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Ammoniakate und Amide des vierwertigen Platins, 
als Sdéuren und Basen’) 


Von A. A. GrtnBpere und G. P. FaerMann 
Mit 6 Figuren im Text 


Kurz vor seinem Tode zeigte L. A. TscnuGasrrr, daB beim vor- 
sichtigen Einwirken der Alkalien auf die ebenfalls von ihm entdeckten 
Verbindungen der Platichlor- bzw. -brompentaminreihe sehr inter- 
essante Produkte entstehen, deren waiBrige Loésungen basische Figen- 
schaften besitzen.”) Wirkt NaOH oder NH, in der Kilte auf eine 
Lésung von {Pt5NH,CI|Cl, bzw. [Pt5NH,Br|Br, ein, so spielen sich 
folgende Reaktionen 


(Pt5 NH,CI|Cl, + NaOH =[Pt4NH,NH,CIjCl, + NaCl + H,0 


bzw. 


(Pt5NH,Br]Br, + NaOH =[Pt4NH,NH,Br]Br, + NaBr + H,0 





ab. Es werden also dabei die Elemente HX vom Komplex abgespalten, 
wobei X aus der aéuBeren Sphire stammt, H aber einem der koordi- 
nierten NH, entnommen wird. Die Valenz des resultierenden, NH,- 
Gruppe enthaltenden Kations sinkt um 1 Einheit im Vergleich mit 
der des Ausgangskations. Die in solcher Weise entstehenden Amido- 
kérper stellen gewohnlich fein kristallinische Pulver dar. Konzen- 
trierte wiBrige Lésungen dieser Verbindungen erscheinen gelblich, die 
verdiinnten sind fast véJlig farblos (im sichtbaren Tile des Spektrums). 
Die Lésungen zeigen alkalische Reaktion und kénnen durch starke 
Séuren in Gegenwart von Methylorange titriert werden. Mit Phenol- 
phtalein als Indikator ist das Ende der Neutralisation etwas undeut- 
lich, woraus L. A. TscuuGaJerr den Schlu8 zog, daB die Amidotetram- 
mine der basischen Funktion nach schwicher sein miissen, als z. B. 


Ca(OH), oder Ba(OH),. Die Ursache der alkalischen Kigenschaften 


') Vorgetragen in der Sitzung der chemischen Institute der Akademie der 
Wissenschaften von U.S.S. R. am 24. Februar 1930. 
*) L. A. TscnuGaserr, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1924), 1; Compt. 


Rend. 160 (1915), 840; 161 (1915), (99. 
13 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 
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derartiger Verbindungen wurde von TscuuGasrerr durch folgende 
Gleichung ausgedriickt: 


'Pt4 NH,NH,CIJCl, + H-OH = (Pts NH,CI). 3 


A. A. GrinperG fand, da das Absorptionsspektrum der 
~Pt5NH,CI\Cl,-Lésung durch den Zusatz von Alkali eine charakteri- 
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stische reversible Anderung erleidet.!) Weiter wurde gezeigt, daB die 


Absorptionsspektra von __ 
[Pt5NH,CICI, + NaOH und [Pt4NH,NH,CIjCl, 


') A. A. GRUNBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 333. 
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identisch sind. Andererseits lieB sich die Identitét der Spektra von 
Pt4NH,NH,CICl, + HCl und von [Pt5NH,CIJCl, feststellen. Die 
Fahigkeit der genannten Verbindungen, ihre Fairbung unter dem Ein- 
flusse von H’ und OH’-Ionen in scharfer Weise reversibel zu aindern, 
hat es gestattet, sie als Modelle anorganischer Indikatoren zu be- 
trachten. 

Da sich [Pt6NH,]|Cl, Alkah gegeniiber in derselben Weise ver- 
hielt, wurde die Vermutung, da8 eine Umsetzung nach der Gleichung 


(Pt6NH,|Cl, + NaOH =[{Pt5NH,NH,]Cl, + NaCl + H,0 


stattfande, ausgesprochen. 

Im Falle von [| Pt6NH,]Cl, ist der spektrale ,,Amidoeffekt* sogar 
etwas starker ausgeprigt als bei [Pt5H,NCI|Cl,. Dagegen iibt der 
Zusatz von NaOH zur Lésung von [Pt5NH,OH ICI, einen viel ge- 
ringeren Kinflu8 aus, als in den beiden obenerwihnten Fillen. Bei 
der Verbindung der Dihydroxotetraminreihe [Pt4NH,(OH),|CI, ist 
die spektrale ,,Amidoreaktion‘‘ schon kaum bemerkbar. 

Diese in bezug auf das nachfolgende experimentelle Material 
héchst wichtigen Tatsachen wurden so gedeutet, daB ,,die Fahigkeit 
zur Amidoreaktion mit der Konstitution der inneren Sphire innig 
verbunden zu sein scheint‘.*) 

Die wahrend der letzten Jahre ausgefiihrten umfangreichen Unter- 
suchungen von TSCHERNIAEFF”) brachten zutage, da die Fahigkeit 
Amidoverbindungen zu geben fir das vierwertige Platin tiberhaupt 
charakteristisch ist. Er konnte eine ganze Reihe Amidokérper, die 
sich von verschiedenen gemischten Kationen, sowohl vom Triammin-, 
so auch vom Tetramintypus ableiten, darstellen. Besonders inter- 
essant erscheint dabei der Umstand, daf nicht bloB NH,, sondern 
auch eimige koordinativ verbundene Amine (CH,NH,, NH,OH, 
C,H;NH,) zur Wasserstoffabspaltung befihigt sind. Anstatt NH,- 
Gruppe werden in diesem letztgenannten Falle mit dem Pt'*-Atom 
verbundene Imidogruppen R-NH gebildet. 

Schon im Jahre 1924') hat der eine von uns auf die schlagende 
Analogie zwischen den Umwandlungen, die unter dem Einflub von H- 
und OH’-Ionen einerseits die Ammoniakate und Amide des vier- 
wertigen Platins, andererseits die Aquo- und Hydroxosalze des Kobalts 
und Chroms erleiden und die in folgenden Gleichungen ihren Ausdruck 
findet : 





1) A. GRUNBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 333. 
2) E. TsCHERNIAEFF, Ann. de |’Inst. de Platine, Livr. 5, 6 et 7 (Russisch). 
13* 
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4NH, 
[Pt5NH,CIJX, +ROH =|PtNH, |X,+RX+H,O (Ia) 
C1 
eo 5NH 
[Co5NH,H,0]X, + ROH = Co a *\X, +RX+H,0 (Ib) 
'Pt4 NH,NH,CIJX, + HX =[Pt5NH,CI]X, (IIa) 
[Co5NH,OH]X, + HX =[Co5NH,H,O]X, (IIb) 


hingewiesen. Der Unterschied besteht nur darin, daB in einem Falle 
die molekulare Einheit des H,O, im anderen Falle des NH,-Molekiils 
zerstort (bzw. wiederhergestellt) wird. 

Da, wie es schon eben erwihnt wurde, die Wasserstoffabspaltung 
auch an den Molekiilen CH,NH,, NH,OH, C,H;NH, sowie Dioxim 
konstatiert werden konnte, glaubte A. A. GRUNBERG alle diese Reak- 
tionen als Privatfaille einer Umwandlung vom Typus 


Me...RH —> Me-R-+ Hr’, 


wo Me = metallisches Zentralatom, RH = em Molekiil vom Typus 
NH,, H,O, CH,NH, usw., R = 1 Rest, wie z. B. NH,, OH, CH,NH: 
. . = koordinative Bindung, — = Hauptvalenzbindung betrachten 
zu kénnen?). 
Schon in der oben zitierten Arbeit wurde der Versuch gemacht. 
dem Mechanismus der Amidoreaktion etwas niher zu kommen, d. h. 
aufzukliren, ob wir es hier mit einer Anhydrisierung des intermediir 


sich bildenden basischen Salzes vom T'ypus [Pt5 NH,Cl] 2 oder mit 


einer Verschiebung des Ionengleichgewichts, wie z. B. 
| Pt5 NH,Cl}+++ =—> [Pt4NH,NH,Cl]++ + H+ 


zu tun haben. Es wurde namlich versucht, p, der Lésungen von 
|Pt5NH,CIICl, elektrometrisch zu bestimmen. Der Versuch scheiterte 
infolge sekundirer Reaktionen an der Elektrode, wodurch die Poten- 
tialeinstellung verhindert wird. 

In der vorliegenden Arbeit benutzten wir anstatt der elektro- 
metrischen die kolorimetrische py-MeBmethodik, wodurch die Frage 
nach dem Mechanismus der Amidoreaktion sich eindeutig beant- 
worten lieB. Es wird nimlich in folgendem eine quantitative physiko- 
chemische Charaktenstik der komplexen Ammoniakate und Amide 
des vierwertigen Pt, als Siuren und Basen, gegeben. Untersucht 
wurden wiSrige Losungen folgender Verbindungen: 


1) A. GrinperG, Ann. de I'Inst. de Platine, Livr. 5 (1927), 360. 
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(Pt6NH,]Cl,; (Pt5NH,CIjCl,; (Pt4NH,Cl,|Cly; 
‘Pt5NH,OH]Cl,, H,0;(Pt4NH,(OH),|Cl,;  [Pt2NH,Cl, eis; 
‘Pt4NH,NH,CI|Cl; [Pt8NH,NH,NO,CIJCl; 
‘En(NO,),NH,CIPt]; [EnNH,CINO,CIPt]; [EnNO,CINH,CIPt]. 


Im Zusammenhang mit den erhaltenen Resultaten wurden auSer- 
dem Lésungen von {Rh6NH,|Cl, und {[Pt4NH,|Cl, ebenfalls in den 
Untersuchungskreis gezogen. Wir wollen glauben, da8 die Ergebnisse 
dieser Arbeit nicht nur in bezug auf die nihere Erkenntnis der Natur 
der komplexen Ammoniakate, sondern auch fiir die experimentelle 
Begriindung der neueren auf der WeERNER-Preirrer’schen Theorie 
fuBenden, von KossEL, Bronstep, BseERRUM u. a. ausgearbeiteten 
elektrostatischen Theorie der Sauren und Basen manches Interesse 
darbieten. 


Methodisches 


Was die untersuchten Verbindungen anbelangt, so wiirden teils 
die von einem von uns friher dargestellten, fiir die spektrale Unter- 
suchung am sorgfaltigsten gereinigten, teils speziell synthesierten Prii- 
parate, benutzt. In allen Fallen au8er| Pt5 NH,CI|Cl, zeigten Priparate 
ilterer und neuerer Darstellung voéllige Identitaét. Die Priparate von 
‘Pt5NH,CIJCl, erleiden beim Aufbewahren eine Zersetzung, wodurch 
sie in ihrer Wasserléslichkeit schwer beeintrachtigt werden. Solch ein 
Verhalten wurde schon von L. A. TscnuGasErr!) bemerkt und durch 
folgende Gleichungen 

[Pt5NH,CI|Cl, = {Pt4NH,Cl,|Cl, + NH, 
und {Pt5NH,CI|Cl, + NH, =|Pt4NH,NH,CI\Cl, + NH,CI 
cedeutet. 

Frische Praparate von | Pt5NH,CI|Cl, und | Pt5 NH,OH|Cl,, H,O 
wurden, nach TscuuGaJErF, durch Zusammenwirkung analytisch reiner 
Praparate von |Pt4NH,NH,CI|Cl, und HCl bzw. NaOH gewonnen. 

Die beiden Verbindungen wurden aus der Lésung durch Zusatz 
konzentrierter Salzsiure in analytisch reinem Zustande abgeschieden. 
Sie wurden abgesaugt und aufs sorgfiltigste nacheinander mit 
waBrigem Alkohol, 96°/, Alkohol (viele Male nach dem Ausbleiben 
der Cl-Reaktion mit AgNO,) und endlich mit reinem Ather aus- 
gewaschen. 

Die Zusammensetzung des ausginglichen Amidotetramins wurde 
durch Platinbestimmung kontrolliert: 

Berechnet fiir [Pt4 NH,NH,CI|Cl, 50,60°/, Pt Gefunden: 50,48°/, Pt. 

1) L. A. TscnuGaserr, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1924), 401. 
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Es sei schon an dieser Stelle hervorgehoben, da8B wir besondere 
Aufmerksamkeit darauf lenkten, unsere Priparate médglichst frei von 
alkalischen bzw. sauren Verunreinigungen zu erhalten, da derartige 

Jelmengungen schon in sehr kleinen, durch die Analyse nicht erkenn- 
baren Quantitaten die p,-Messungen stark beeintrachtigen konnten. 
So wurden alle aus der Lésung mittels HCl miedergeschlagenen Pri- 
parate sorgfiltig mit Alkohol und Ather bis zur p,-Konstanz ge- 
waschen. KEbenso wurden [Pt4NH,NH,CIJ|Cl,-Praparate, die mittels 
NH, niedergeschlagen wurden, mit Wasser und Alkohol bis zum Aus- 
bleiben der Nesster’schen Reaktion und viele Male oben darauf ge- 
waschen. Die Priparate {Pt8NH,NH,NO,CIJCl, [En(NO,),.NH,CIPt], 
|KnNH,CINO,CIPt| und {[EnNO,CINH,CIPt] wurden uns in freund- 
lichster Weise von Herrn Dr. L. 1. TscHerniarrr tiberlassen, wobei 
er auch deren vollige Reinheit garantierte.') Wir halten es fiir eine 
angenehme Pflicht, ihm dafiir unseren besten Dank auszusprechen. 
Ebenso sind wir Herrn Dr. W. W. Lespepinsk1, sowie Herrn Dr. 
S. E. Krassrkorr fiir die Uberlassung von [Rh6NH,]Cl, und 
'Pt4NH,Cl,|Cl, zu groBem Danke verpflichtet. 

Das von. KE. Krassrxorr tiberlassene Praparat von | Pt 4 NH,Cl, |Cl, 
lieferte genau dieselben Resultate, wie das von einem von uns speziell 
dargestellte Priparat. 

Zur Herstellung der Lésungen benutzten wir Wasser, das zuerst 
mit KMnQO, und BaO und darnach viele Male per se destilliert wurde. 
Das Wasser wurde in einem Quarzkolben, der mit einer mit Natron- 
kalk gefiillten Kolonne verbunden war, aufbewahrt. Der Kolben 
wurde mit einem Heber versehen, damit man Wasser, ohne das System 
zu Offnen, entnehmen konnte. 

Wir gebrauchten nur solehes Wasser, welches mit 
sromthymolblau eine 6,8—7,0 py entsprechende Fiarbung 
lieferte. Es sei hier ausdriicklich betont, daB wir gar nicht die sehr 
wichtige prinzipielle Frage, inwieweit sich pg des Wassers mittels 
Indikatoren genau feststellen la8t, diskutieren wollen.?) Ebenso be- 
haupten wir nicht, da8 wir vélhg neutrales Wasser in den Handen 
hatten. Wir verfolgten nur das Ziel, in allen Fallen gleiches, sozusagen 
standardisiertes Wasser zu benutzen. 

Da es, wie schon erwihnt, unmdglich war, mit der elektrometri- 
schen Methode brauchbare Resultate zu erzielen, schritten wir zu der 


') Die Formeln der drei von-PscrrerNiaEFF dargestellten Amidodiamine 
werden mittels der von TSCHERNIAEFF empfohlenen Schreibweise wiedergegeben. 
2) Vel. z. B. Kouruaorr, Gebrauch der Farbindikatoren, Berlin 1926, 8.177, 202. 
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kolorimetrischen Methode iiber. Es hat sich dabei herausgestellt, daB 
dabei geniigend scharfe, véllig reproduzierbare Werte gewonnen werden 
kénnen. Die Genauigkeit unserer Messungen (mit verschiedenen Indi- 
katoren) kann etwa auf 0,1 p, geschitzt werden. 

Bei den meisten Messungen (besonders unter Verwendung solcher 
Indikatoren wie Bromkresolpurpur, Methylrot, Phenolphtalein) war 
der Ablesungsfehler noch kleiner. Die Messungen wurden in ganz ge- 
wohnlicher Weise durch den Vergleich (teils unter Verwendung des 
Komparators) der Farbungen der zu priifenden Lésung und der Puffer- 
lésung vorgenommen. Selbstverstindlich wurden die Farbungen 
durch Zusatz gleicher Indikatormenge zu den gleichen Volumina der 
zu prifenden Lésung und der Pufferlésung, hervorgerufen. Bis 
Pu = 10,0 wurde die Pufferserie nach CLARK und Luss, bei py > 10, 
Mischungen von Na,CO, und HCl?) verwendet. 

Pa der Pufferldsungen wurde elektrometrisch gepriift, die ent- 
sprechenden Korrekturen in Betracht gezogen. 

Die Messungen wurden in isodiametrischen Reagenzglisern vor- 
genommen. Die Reagenzgliser wurden mit Gummustopfen ver- 
schlossen, um den EinfluB der Kohlenséure der Luft zu vermeiden. 

Es miissen einige Worte tiber die Methodik der py-Messung in 
Abhangigkeit von der Temperatur hinzugefiigt werden. Die Meb- 
technik war eine sehr einfache: die Reagenzgliser mit den zu priifenden 
Lésungen wurden durch Eintauchen in ein Glas mit heibem Wasser 
auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Die Temperatur wurde an 
einem in dem Reagenzglase sich befindenden Thermometer abgelesen. 
Unter den erwihnten Bedingungen wird die Erwarmung in einigen 
Sekunden erzielt. Zu der schon erwirmten Lésung wurde eine be- 
stimmte Tropfenzahl eines Indikators zugegeben, nachdem der Ver- 
gleich mit der Fairbung der sich bei Zimmertemperatur befindenden 
Pufferlésung ausgefiihrt wurde. Die Vergleichsoperation bedarf sehr 
wenig Zeit und, da wir meist im Temperaturbereich bis auf 50° arbei- 
teten, betrug die Temperaturerniedrigung wihrend der Messung micht 
mehr als 1—2°. 

Es mu8 nochmals betont werden, da8B wir in der Regel den 
Indikator zu der schon auf die erwiinschte Temperatur gebrachten 
Lésung hinzugefiigt haben. Solch ein Verfahren hatte das Ziel, ein 
dauerndes Zusammensein der erwirmten Lésung und des Indikators 
zu vermeiden, um eine chemische Zusammenwirkung modglichst aus- 
zuschlieBen. Es zeigte sich, da8 sowohl mehrmaliges Erwirmen und 





1) J. M. Koitrsorr, Gebrauch der Farbindikatoren, Berlin, 1926, S. 148. 
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Abkiihlen der mit einem Indikator versetzten Lésung, wie auch deren 
Erwarmung bis zum Sieden, eine allmaéhliche Zerstérung des Indi- 
kators, die wahrscheinlich durch eine Reaktion mit dem gelésten 
Komplex bedingt ist, hervorruft. 

Diese Erscheinung wurde fast an allen von uns gebrauchten Indi- 
katoren in mehr oder weniger ausgeprigtem Ma8e beobachtet. Be- 
sonders leicht erfolgt die Indikatorzerstérung im Falle des Thymol- 
phtaleins. 

Die Kontrollversuche haben aber gezeigt, daB in der Mehrzahl 
der untersuchten Fille die Reaktion des Komplexes mit dem Indikator 
in dem von uns benutzten Temperaturbereiche so langsam verlauft, 
daB es méglich ist, beim raschen Abkiihlen der mit dem Indikator ver- 
setzten Losung bis auf eine bestimmte Temperatur denselben p,- Wert, 
der fiir die frische (vorher nicht erwirmte) Probe derselben bei gleicher 
Temperatur sich befindenden Lésung charakteristisch ist, wieder zu 
erreichen. 

Nur solche ,,umkehrbare* p,-Werte werden in dieser Arbeit be- 
rucksichtigt. 

Uber die Glasauslaugung vgl. S. 207. 


Die Messungsergebnisse 
A. Basen 


I. Plati-amido-chlor-tetraminehlorid 


Die Messungen wurden unter Verwendung von Phenolphtalein, 
Thymolblau und Kresolrot angestellt. Da das Amid schwer loslich ist, 
arbeiteten wir mit Verdiinnungen m/500 und niedriger. Bei solchen 
Verdiinnungen hielten wir es fiir méglich (vgl. auch die weiter unten 
angefiihrten Leitfihigkeitswerte) eine vollstaéndige Dissoziation des 
hydratisierten Teils des Komplexes annehmen zu diirfen. 

Py des benutzten Wassers betrug 7,0 + 0,1 (Bromthymolblau). 
(07 


| 
J 


Die Starke der Base wurde durch den Ausdruck K = charak- 


terisiert. 
Dieser Ausdruck wird auf Grund der Gleichung 
(Pt4NH,NH,CICI,+H,O <-> [Pt5NH,CICI,OH 
% Cs 
<-> [Pt5NH,Cl)***+ 2Cl’+ OH 
_—— Cy 


indem die Konzentration des Wassers als konstant, G gleich der 
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, yen ee ont } 
Gewichtskonzentration C und die Dissoziation des | Pt5NH,C1] HO 
als vollstindig angenommen wurde, gewonnen. 

In den nachfolgenden Tabellen werden die py-Werte in Ab- 
hingigkeit von der Konzentration fiir t = 28° und t= 15° zu- 
sammengestellt. Im ersten Spalt der Tabelle 1 sind die molaren 
Konzentrationen, im zweiten — die direkt gemessenen py, 1m dritten 
die Werte poy = Pew — Pu 1m vierten die Konstanten des Hydra- 

:, ' ; "<a. eee 
tationsgleichgewichts K nt C , 1m fiinften — der Prozentsatz der 


in hydratisierter Form vorhandenen Amidmolekiile angegeben. 























Tabelle 1 
== 23°, Indikator — Phenolphtalein 
l } 2 | 1 | 4 5 
m/500 9,1 14,02 — 9,1 = 4,92 0,58- 10-2 0,58 
m/1000 | 8,7 14,02 — 8,7 = 5,32 0,46-10-2 0,46 
m/2000 | 8,5 | 14,02 — 8,5 = 5,52 0,58-10-2 | 0,58 
m/4000 8,2 14,02 — 8,2 = 5,82 0,58°10°2 | 0,58 
Tabelle 2 
t = 15°, Indikator — Phenolphtalein’) 
Kon- | Direkt _ Korr. v3 OH’) H oe 
zentration _S°™Mes- PH Pon ~Prw~PH K= ; Mo ext e 
sener Py in “To 
m/500 9,3 9,43 | 14,33 —9,43 = 4,90 | 0,65-10-2 0,65 
m/1000 8,9 9,03 | 14,33 — 9,03 = 5,30 | 0,50-107? 0,50 
m/2000 8,6 8,73 | 14,33 — 8,73 = 5,60 | 0,50-10-? | 0,50 
m/4000 8,3 8,43 14,33 —8,43=5,90 | 0,50-10-2| —-0,50 








Durch die angefiihrten Ziffern ist die basische Funktion von 
'Pt4NH,NH,CICl, deutlich charakterisiert. L.A. TscHuGasErr hatte 
recht, als er schrieb, daB diese Base, der Starke nach, den Hydroxyden 
von Barium und Caleium etwas nachstehe. Es ist ersichtlich, da 
sie etwas schwicher ist als das wiBrige NH, bei derselben Konzen- 
tration. 





1) Die in der dritten Spalte der Tabelle 2 sich befindenden Werte sind 
nach dem weiter unten beschriebenen Verfahren korrigiert, wobei die Indikator- 
angaben bei ¢ = 23° als normal angenommen wurden. 
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= 


OR’ 
Der Ausdruck K = U ] 


erweist sich tatsichlich praktisch un- 
abhaingig von der Konzentration, was ganz natiirlich erscheint, indem 
man die Verdiinnungsgrade in Betracht zieht. 

Es seien auch die Leitfaihigkeitswerte der Lésungen von 
/Pt4NH,NH,CI\Cl, an dieser Stelle angefiihrt, die in tiblicher Weise, 
nach KoHLRAUSCH gewonnen wurden 

t = 25° C 
Hso9 == 262,6 mho 
H44000 = 278,0 _,,, 
fagog = 315,70 
Meeoo = 295,0 __,, 


Die erhaltenen Werte sind fiir typische dreitionige Elektrolyte 
charakteristisch. Dieser Umstand bestatigt nochmals, daB nur ein 
kleiner Betrag der gelésten Amidmolekiile hydratisiert erscheint, wo- 
durch die in der Lésung vorhandenen OH’-lonen nur in geringer 
Weise die LeitfahigkeitsgréBe beeinflussen. 

Weiter versuchten wir die Abhangigkeit der Konstante des 
Hydrationsgleichgewichts von der Temperatur zu studieren, wobei 
einige eigenartige Erscheinungen beobachtet wurden. Nimmt man 
nimlich eine Amidlésung beliebiger von den untersuchten Konzen- 
trationen, fiigt dazu 1—2 Tropfen Phenolphtalein und erwirmt, so 
wird eine sofort eintretende, stark ausgeprigte Verminderung der Rot- 
firbung beobachtet. 

So zeigt die [Pt 4 NH,NH,CIJCl,-Losung bei C = a und t = 22°, 
Py = 9,1. Taucht man diese Lésung auf ein paar Augenblicke in 
ein erwirmtes Wasserbad, so findet eine voéllige Entfarbung statt. 
Bei nachfolgendem Abkiihlen wird die Lésung wieder rot, wobei, falls 
die Erwairmung nicht zu stark oder zu andauernd gewesen ist, die 
Erscheinung nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ umkehrbar 
erscheint, d. h. py der abgekiihlten Lésung ist gleich dem py der Aus- 
gangslosung bei derselben Temperatur. Beim Sieden oder langem Er- 
wirmen der mit dem Indikator versetzten Lésung wird die quanti- 
tative Umkehrbarkeit des Effektes zunichte gemacht. 

Der Temperaturentfirbungseffekt ist sehr stark ausgepragt und 
dabei von der Indikatornatur unabhingig: Phenolphtalein, Thymol- 
blau, Kresolrot und einige andereIndikatoren geben ein und dasselbe 


Bild des starken Abfalls der basischen Farbung unter dem Einfluf 
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einer schon unbedeutenden Temperatursteigerung. Auch mit anderen 
Indikatoren kann ebenso, wie im Falle des Phenolphtaleins, durch 
Anwendung derselben VorsichtsmaBregeln (rasche Erwirmung mit Ab- 
kiihlung, nachherige Zugabe des Indikators) véllige quantitative Rever- 
sibilitit des Effektes beobachtet werden. 

Es seien folgende MeBergebnisse angefiihrt: 


Tabelle 8 


[ Pt, 4NH,NH,CICI1,-C = m/500 








1° PH 
(mit Phenolphtalein) 
3 | 9,4 
4 | — 
15 | 9,3 
16 ~— 
24 | 9,1 
35 | 8,75 
45 | 8,55?) 
50 | — 


55 — 


PH 
(mit Thymolblau) 





<—) 
rs 


--_ 
- 


- 


Go we *1 Go bo 


id 


Man sieht also, daB durch eine Temperatursteigerung auf 21° Inter- 
vall 24°—45° der scheinbare (direkt gemessene) p, der Lésung auf 0,55 


Einheiten herabgesunken ist; 
steigt die Temperatur auf 10°, 
so sinkt py, auf etwa 0,2, d.h. 
um einen Betrag, der jedenfalls 
bedeutend gréBer ist als der 
Versuchsfehler. Es ist von In- 
teresse, die erhaltenen Effekte 
mit denen zu vergleichen, die 
in den Lésungen gewohnlicher 
Basen vom Typus NaOH oder 
NH,OH stattfinden. Es wur- 
den Lésungen von NaOH und 
NH,OH, die mit den Indika- 
toren dem py etwa 9,0 ent- 
sprechende Farbungen gaben, 
hergestellt.”) 
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Fig. 2 
Bemerkung. In allen Fallen war der 
Temperatureffekt umkehrbar, d. h. beim 
Abkihlen bis 21° bekommt man den fiir 21° 


charakteristischen p,, wieder. 


Die erhaltenen Resultate sind in der Fig. 2 graphisch dargestellt. 
Diese Figur laBt erkennen: 1. daB eine lineare Abhingigkeit des 





1) Diesen Wert benutzten wir bei den Berechnungen. 
2) C, B sowie die NH,OH-Kurve sind mit Phenolphtalein, A dagegen mit 


Thymolblau gewonnen. 
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scheinbaren py, von der Temperatur angenommen werden darf und 
2. daB& bei verschiedenen p, die Geraden einander parallel verlaufen. 

Wir sehen also, daB die Verminderung der basischen Farbung bei 
NaOH und NH,OH viel schwicher ist, als im Falle des Amids, wobei 
zu bemerken ist, daB NaOH und NH,HO sich gleichartig verhalten. 

Woher riihrt denn solch ein Unterschied im Verhalten von NaOH 
und NH,OH einerseits und des Amids andererseits? Die wichtigsten 
Faktoren, die zur Erklirung des Phinomens herangezogen werden 
kénnten, niimlich die Anderung des Dissoziationsgrades des Wassers 
und der Temperaturkoeffizient des Indikators, bleiben doch in beiden 
Millen dieselben, so daB man sie nicht zu beriicksichtigen braucht. 
Man kénnte wohl vermuten, da8 der Temperaturkoeffizient des Indi- 
kators in der Lésung des Amids, infolge des durch die Anwesenheit 
der lonen {Pt4NH,NH,Cl}**, Cl’ und [Pt5NH,Cl}***+ verursachten 
Salzfehlers, ein anderer sein kann, als in den Lésungen von NaOH und 
NH,OH. 

Um diese Frage zu beantworten, wurden spezielle Versuche der 
Erwarmung von NaOQH-Lésungen in Gegenwart von NaCl, K,|Fe(CN),| 
und |Rh6 NH, |Cl, angestellt, wobei die Konzentration der genannten 
Beimengungen von der GréBenordnung m/500 bis m/1000 gewahlt 
wurde. Diese Versuche zeigten, da8, wenn hier iberhaupt von emem 
Salzfehler die Rede sein kann, dessen GréSe unvergleichbar ist mit 
der GréBe des uns interessierenden Effektes. Man mu8 also nach 
anderen Ursachen des beobachteten Effektes suchen. Als solehe Ur- 
sachen kommen folgende in Betracht: 1. Man kann nimlich vermuten, 
daB der geléste Komplex sich beim Erwarmen per se oder infolge der 
Reaktion mit dem Indikator andert und 2. daB beim Erwirmen eine 
Verschebung des durch die Gleichung 
(Pt4NH,NH,CI}Cl, + H,0 <-> [PtoNH,CI 2, 
ausgedrickten Gleichgewichts nach links stattfindet. 

Die erste Annahme kann sehr leicht experimentell geprift werden. 
Sie wird schon durch die beobachtete Reversibilitat des Effektes, d. h. 
durch die Méglichkeit, nach der Abkiihlung den Ausgangs-py zu be- 
kommen, experimentell widerlegt. 

Die Stabilitat des gelésten Amuids tritt auch in folgenden Ver- 
suchen klar zutage. Eine m/1000-Lésung zeigt mit Phenolphtalein 
bei ¢ = 22°, p, = 8,7. Eine andere Probe derselben Lésung wurde 
wihrend 2 Minuten ohne Zugabe-des Indikators gekocht. Darauf 
wurde die Lésung auf 22° abgekiihlt und ergab nach der Zugabe von 
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Phenolphtalein einen unverinderten py = 8,7. Ebensolche Resultate 
bekommt man auch nach vierminutigem Kochen. Es ist also klar, daB 
der Komplex sehr stabil ist und sich nicht unter den Versuchsbedin- 
gungen verandert. Kocht man aber die Lésung in Gegenwart des 
Indikators, so ist py nach dem Abkiihlen gleich 8,5 bis 8,4, also etwas 
niedriger als in der frischen Lésung. Indem man einige Male diese 
Operation wiederholt, kann man eine vollige irreversible Entfirbung 
der Lésung hervorrufen. Die Reaktion des Komplexes mit dem Indi- 
kator fiihrt also zu einer irreversiblen Farbanderung, so daB in allen 
Fallen, wo wir bei unseren Messungen des Effektes mit einer rever- 
siblen Temperaturiinderung zu tun haben, die Zusammenwirkung 
des Komplexes mit dem Indikator vernachlissigt werden kann. 


Zur Erklirung des beobachteten Temperatureffekts bleibt also 
nur die Verschiebung des Hydratationsgleichgewichts tibrig. Beim 
Erhitzen der Amidlésung haben wir es mit der Abspaltung des H*-lIons 
vom Ion [Pt5NH,Cl]+++ oder, indem wir das molekulare Schema be- 
nutzen, mit der Abspaltung des Wassermolekiils vom basischen Salze 
zu tun. Da wir in den verdiinnten Lésungen eine vollstindige Disso- 
ziation des basischen Salzes nach der Gleichung 


(Pt5NH,CIJCLOH <> [Pt5NH,Cl]+++ + 2Cl- + OH 


annehmen, scheint es zweckmiaBiger, die erste Vorstellung vorzuziehen. 
Weiter unten werden wir sehen, da8 solch eine Vorstellung iiber den 
Reaktionsmechanismus mit den Ergebnissen der Untersuchung des 
Temperaturkoeffizienten des py waBriger Losungen von [| Pt5 NH,Cl|CL, 
und [Pt6NH,|Cl, in bestem Einklange steht. 

Quantitativ laBt sich der durch Temperatursteigerung hervor- 
gerufene Ansiuerungseffekt durch den direkten Vergleich der in dem- 
selben Temperaturintervall stattfindenden p,-Verainderung in der Lé- 
sung des Amids einerseits und in der Lésung von NaOH oder NH,OH 
andererseits zahlenmaBig ausdriicken (1. Verfahren). Wenn z. B. eine 
Erwirmung der NaOH-Lésung von 24° bis 52° eine Veriinderung des 
scheinbaren py, von 9,1 auf 8,9, in der Lésung des Amids aber von 
9,1 auf 8,4 hervorruft, so kénnen wir schlieBen, daB die durch die 
Anhydrisierung des basischen Salzes oder infolge der fortschreitenden 
Dissoziation des Ions [ Pt5NH,Cl|*+++ in [| Pt4NH,NH,Cl|**+ und H* 
bedingte Ansiuerung der Differenz beider Werte gleich ist, also 
—0,5 py baw. +0,5 poy betriagt. 

Die erhaltenen Werte fiir verschiedene Temperaturintervalle sind 
in der Fig. 8 zusammengestellt. 
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AuBer dieser hypothesenfreien, rein experimentellen Methode 
kann der Anséuerungseffekt auch auf Grund der klassischen Gleichung 
Pew = Py + Pog formuliert werden. Es ist bekannt, daB fast alle 
Indikatoren einen Temperaturkoeffizienten besitzen, d. h. entspricht 

das vom Indikator bei 50° an- 


















































Be an ac Bs 2 , 
a | oa 0 Ta PN Woe gegebene px nicht dem py, wel- 
| | | ches von demselben Indikator 
Tobsine ie T | bei ¢ = 25° angegeben wiirde. 
am ae ct ht Fir Phenolphtalein, Thy- 
| T T molblau und die meisten an- 
rr T deren Indikatoren mu8 diese 
- s < | ams - Korrektion subtrahiert werden, 
ax d. h. die genannten Indikatoren 
FE zeigen bei héheren Tempera- 
| in turen einen scheinbaren py, 
> ee | der héher ist, als der wahre p,. 
‘ey | \| | Derartige Korrektionen wur- 
ae i \ den von Koutruorr, MIcHAELIS 
any | =" IN und einigen anderen Forschern 





























ST Wy i YD BD % % mre? bestimmt. Weiter kennen wir, 
Fig. 3. [Pt4NH,NH,CIjCl,. ¢ = 500/m a8 die Dissoziationskonstante 
des Wassers mit steigender 
Temperatur sehr stark wichst. Nehmen wir jetzt den Fall der 
NaOQH-Lésung mit py = 9. Das uns interessierende Temperatur- 
intervall umfaBt 52° — 24° = 28°. Nach Kontrauscn und Heyp- 
WEILLER') haben wir 
bei t = 24°, pew = 14,02, 
bei t = 52°, pew = 18,25. 
Im gegebenen Intervall ist also 
A Pew = 0,77. 
In der von uns gewaéhlten Lésung von NaOH ist py = 9,0, poy = 5,0, 
d. h. die Konzentration der OH-Ionen ist 104mal gré8er als die der 
H*-Ionen. Beim Ubergang von 24° zu 52° ist die relative Konzen- 
trationsvergréBerung der CH~-Ionen im Vergleich mit der der H*- 
lonen sehr gering und kann deshalb in erster Anniherung vernach- 
lissigt werden, d. h. wir kénnen annehmen, daB in der NaOH-Lésung 
Pon = const.*). 


') KonLrauscn u. HeypWwEILLer, Ann. Phys. (4) 28 (1909), 512. Die 
intermediiren py w-Werte wurden durch graphische Interpolation ermittelt. 
*) Kotrnorr, Gebrauch der Farbindikatoren, Berlin 1926, 8. 86. 
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Dann aber haben wir, als Folge der Gleichung py + Poy = Pew 


A py = A Paw, 
mit anderen Worten, da8 die wahre py-Anderung beim Ubergang von 
24° bis 52° gleich A pry, also 0,77 ist. 

Die Differenz des so gefundenen und des direkt gemessenen p, 
ist nichts anderes als die Temperaturkorrektion des Indikators. 

Nach den Angaben von Ko.trnorr') betrigt die Temperatur- 
korrektion des Phenolphtaleins im Intervall 18—70° 0,9—0,4 (nach 
verschiedenen Autoren). D.h. um von dem bei 70° direkt beobach- 
teten Werte von py zum wahren iiberzugehen, mu an dem ersten 
die angegebene nicht allzu genau bekannte Korrektion angebracht 
werden. Nach unseren Messungen betrigt diese Korrektion (in dem- 
selben Intervall) —1,0?). 

Diese Temperaturkorrektion gilt selbstverstindlich auch fiir die 
Lésung des Amids. Um aus den gefundenen, in der Tabelle 2 zu- 
sammengestellten Werten von py, die tatsichlichen Werte zu er- 
halten, mu die Korrektion subtrahiert werden. Die Korrektions- 
werte wurden graphisch ermittelt. Durch die Subtraktion des so 
erhaltenen korrigierten py aus dem der gegebenen Temperatur ent- 
sprechenden Werte von pyw erhalten wir den gesuchten py). 

Wie leicht ersichtlich, fiihren die beiden eben geschilderten Ver- 
fahren zu denselben Werten von poy. Ist aber po, bekannt, so ist 
(OH) 

C 

In der nachstfolgenden Tabelle 5 sind die direkt gemessenen 
(scheinbaren) und korrigierten py- und po,-Werte der Lésungen von 
‘Pt 4NH,NH,CI|Cl, bei verschiedenen Temperaturen sowie die Werte 
von K zusammengestellt. 

Es kénnte gegen unsere MeBmethodik ein Einwand erhoben 
werden, nimlich da8 wir die Auslaugung des Glases nicht beriick- 
sichtigen. Es soll aber vermerkt werden, da fast in allen Fallen 
die Erwirmung nicht hoher als bis 50° ging, wobei die Lésung auf 
diese Temperatur wahrend einiger Sekunden gebracht wurde. Unter 
diesen Bedingungen tritt eine einigermafen bemerkbare Auslaugung 
nicht zum Vorschein. Ware aber solch ein Effekt doch vorhanden, 
hatte er ein dem von uns erhaltenen Ansiuerungseffekte entgegen- 


uns auch die Temperaturabhingigkeit von K = gegeben. 





1) Koutrnorr, Gebrauch der Farbindikatoren. Berlin 1926, 8. 194. 
2) Die von uns ermittelte Korrektion fiir Thymolblau betragt in demselben 
Temperaturintervall — 0,9. KoLtTuorr gibt an — 0,4. 
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gesetztes Vorzeichen, so daB im schlimmsten Falle die angegebenen 
Py- Werte durch Subtraktion einer jedenfalls unbedeutenden Korrek- 
tion korrigiert werden miissen. 

Die in der Tabelle 5 angefiihrten Daten zeigen, daB die Kon- 


OH ; 
stante A = l — des Gleichgewichts 


(Pt 4NH,NH,CIjCl, + H,O <™ [Pt 5NH,CI].* 


oder (in Ionenform) des Gleichgewichts 

[Pt 4NH,NH,Cl|+++ H+ —— [Pt 5NH,ClI}+++ 
mit der Temperaturzunahme stark abnimmt (etwa 5 mal im Interval! 
von etwa 50°), 


Tabelle 5 
[Pt 4NH,NH,CICI,; C = m/500 = 2-10°% Mol, Indikator-Phenolphtalein 
Erstes Verfahren 




















0 Gemessener Pou” K— [OH~] | °/, hydratisierter 
Pr Zunahme OH C Molekiile 
3 4 9.4 — O15 4,75  0,91-10-2 0,91 
15—16 9,3 -0O,13 | 4,77 | 0,85-10-? 0,85 
24 9,1 _ —O01) | 4,90 | 0,63-10-2 0,63 
35 88 | +0,24 | 5,14 | 0,36- 10-2 0,36 
45 86 | +0,42 | 5,32 | 0,24-10-2 | 0,24 
50 8,4 +0,54 | 5,44 | 0,18-10-2 | 0,18 
55 8,3 | +0,60 | 5,50 | 0,16-10-2 | 0,16 
Zweites Verfahren 
40 Gemessener | A pagw- _ Korr. | Der wahre ae ie [OH™] 
Pu | A PH (NaOH) Py | Por _ Pew y Pr C 
3— 4 9,4 + 0,61 (10,01 14,75 —10,01 = 4,74 | 0,91-10~? 
15—16 9,3 + 0,27 | 9,57 14,34 — 9,57 = 4,77 | 0,85- 107? 
24 9,1 +- Qt) | 9,1 14,02 — 9,10 = 4,92 | 0,60-10-? 
35 8,8 — 0,26 8,54 13,68 — 8,54 = 5,14 | 0,36 -10- 
45 8,6 —0,47 | 8,13 13,40 — 8,13 = 5,27 | 0,27 + 10- 
50 8,4 —0,58 | 7,82) 13,26 — 7,82 =5,44 | 0,18- 10-2 
55 8,3 — 0,68 | 7,62) 13,12 — 7,62 = 5,50 | 0,16-10-? 
Il. Plati-nitro-echlor-amido-triamin-chlorid 
NH 
sv ae 
m ‘ . (- 
= F090 = 210°; T=21% p, = 9,5; CliM Cl 
NA} 
L : 








') Als normal werden hier willkirlich die Indikatorangaben bei ¢ = 24° 
angenommen, 
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Tabelle 6 
Die Abhangigkeit des p, von der Verdiinnung 
t®? = 20°C. Indikator-Thymolblau 

‘ , . [OH] °/, hydratisierter 

Konzentration Pu | Pon Pew ~ Pu |A =~ @ | ” “Molekiile 
m 500 as 10- 3 9,5 14, 16 _ 9.5 = - 4,66 | L, y 10- 2 | 1,1 
m/ 1000 = 1,10~% 9.3 14,16 — 9,3 = 4,86) 14-10-73 1,4 
m/2000 = 0,5 + 1078 9,1 14,16 — 9,1 —5,06 | 1,7-10-3 | 1,7 
m/4000 = 0,25-10-%; 8,9 | 14,16 — 8,9 = 5,26, 2,2-10-% 2.2 


Im Vergleich mit! Pt4 NH,NH,CI|Cl, zeigt Xin diesem Falle schlech- 


tere Konstanz, sie steigt nimlich mit der Verdiinnung, was méglicher- 
weise mit der unvollstaindigen Dissoziation des hydratisierten Anteiles 


des Komplexes bei C = 
eine Vorstellung wird durch den 
Gang der von TscHERNJAEFF 
und CHORUNSHENKOFF 4) 
mittelten Leitfahigkeitswerten 
von | Pt83 NH,NH,NO,CIICI ge- 
stiitzt. Tatsachlich ist aus den 
angefiihrten Daten ein ziem- 
lich stark ausgeprigtes An- 
steigen der molaren Leitfahig- 


er- 


keit im Intervalle pw = 500 
bis 4000 leicht ersichtlch. 

au 125 = 116 mho 

u 250=119_,, 

u 500 = 126,1 ,, 

u 1000 = 134,6 ,, 

u 2000 = 152 __sé—7", 

u 4000 = 168, 



















































































m/500 und m/1000 in Verbindung steht. Solech 
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Fig. 4 


Tabelle 7 
Die Abhangigkeit des Py von der Temperatur 


C= 








C = m/500. Indikator Thymolblau 
0 Gemessener | Zunahme 3 (OH’) 
f | Pou kK ; 
PH von Por ( 
20 9,5 0 4,66 i,t -10°? 
30 9,3 0,12 4,78 | 083-1072 
40) 9,1 0,23 4,89 _  0,65- 10-7 
50 8,9 0,35 5,01 — COO 50+ 10% 
60 8,7 0,45 5,11 0,39-10°4 


1) Die angefiihrten Leitfihigkeitswerte hat uns Herr 8. I. CHorUNSHENKOFF 
freundlichst mitgeteilt, wofiir wir ihm unsern Dank aussprechen. 
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Spezielle Versuche zeigten, daB beim Erhitzen unter Versuchs- 
bedingungen der geléste Komplex keine irreversible Verainderungen 
erleidet. Wird nimlich die Lésung auf 60° erhitzt und darauf auf 
die Zimmertemperatur abgekihlt, behalt sie denselben py wie die 
Losung, die keine Erwirmung erfuhr. 

Wie im Falle des [Pt4NH,NH,CI|Cl, haben wir auch hier eine 
scharfe Alkalinitiétsabnahme, als Folge der Temperatursteigerung. 
Wird der Temperatureffekt mittels des 2. Verfahrens zahlenmiafig er- 
mittelt, bleiben die Werte naturgema8 dieselben. Der Mechanismus 
der Alkalinitétsabnahme kann durch folgende Gleichungen: 


—— ais aw Cl (molekulares 

t 3 NH,NH,NO,CIIC > NO,C 

| Pt3 NH,NH,NO,CI|Cl + H,O —— [Pt 4NH;NO,Cl]O Schema) 

'Pt3 NH,NH,NO,CI}* + H+ oder 
«<— |[Pt4NH,NO,Clj++ (Ionenschema) 


gedeutet werden. 


Ill. Athylendiamin-dinitro-amido-chlor-platin 
| En(NO,),.NH,CIPt | 
stellt die stiirkste unter den von uns untersuchten Amidobasen dar. 
m 


i '— — 9990 —_— 9. 
Bei ¢ 500 und ¢ = 22°, p, = 10, 


Infolge so groBer Alkalinitét muBten wir fiir Messungen bei Zimmer- 
temperatur Thymolphtalein benutzen, obgleich dieser Indikator ziem- 
lich schnell sich in der Lésung veraindert. Beim Stehen wird die 
Farbung immer schwiacher, bis endlich eine véllige Entfarbung eintritt. 
Bei héheren Temperaturen gebrauchten wir Phenolphtalein. Wegen 
der Verschiedenheit der Umschlagsbereiche von Thymolphtalein und 
Phenolphtalein war es im vorliegenden Falle (vgl. auch weiter unten) 
unmoglich, nach der Messung bei t, wieder auf t, zuriickzukehren und 
so die Umkehrbarkeit des Effekts in derselben Weise zu priifen, wie 
es in den oben beschriebenen Fallen sowie bei den Ammoniakaten 


Tabelle 8 
Die Abhangigkeit des p, von der Verdiinnung 
t° = 22°C. Indikator Thymolphthalein 

















Konzentration | Py | Poo = Pew Pa | K=— G Molekiile 
m/500 10,2 14,1 —10,.2= 3,9 | 6,3-10-2 | 6,3 
m/ 1000 99 | 14,1— 9,9 = 4,2 6,3-10-2 | 6,3 
m / 2000 9,5 14,1— 9.5 = 4.6 5,0-10-2 5,0 


K zeigt eine befriedigende Konstanz. 
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getan wurde. Doch laB8t es sich zeigen, da eine Probe der Lésung 


| ohne Indikator auf 90° erhitzt und darauf abgekiihlt nach Zugabe 
von Phenolphtalein denselben py gibt, wie eine Probe der frisch her- 
gestellten Lésung, die iberhaupt nicht erhitzt wurde. 


Der hohe Prozentsatz hydratisierter Molekiile macht es verstaind- 
lich, daB diese Verbindung, die, ihrem Koordinationstypus nach, ein 
Nichtelektrolyt sein sollte, nach den Messungen von T'scHERNJAEFF und 
(CHORUNSHENKOFF eine bedeutende Leitfihigkeit besitzt; so bei t= 25°: 


M/250 = 47,0 mho 
M/500 = 51,8 _,, 
M/1000 = 56,4 ,, 
M/2000 = 64,8 __,, 
M/4000 = 71,6 __,, 


Tabelle 9 


Die Abhangigkeit des p,, von der Temperatur 
C = m/500. Indikatoren: Thymolphtalein und Phenolphtalein 











| Gemessener | | os [OH’) 
0 | . 
t | Pt | Pop Zunahme | Pou | Kk C; 
29 10,2 | 0 3,9 63-10-72 
40 | 9,8 | 0,26 4,16 3,5° 1072 
60 | 9,35 | 0,57 4,47 1,7 10-2 


Sowohl die basischen Eigenschaften, wie auch deren Temperatur- 
abnahme, werden auf Grund folgender Gleichungen 


(En(NO,),NH,CIPt]OH = [En(NO,).NH,CIPt] + H,0 (molekulares 


oder Schema) 
|En(NO,),.NH,CIPt}+ ~—= [En(NO,),NH,Cl| + H+ (lonenschema) 
begreiflich. 


Die abspaltenden H+-lonen vereinigen sich mit den freien OH’- 
Jonen und vermindern dabei die aktuelle Alkalinitit. 


IV. Athylendiamin-amido-chlor-nitro-chlor-platin 
| EnNH,CINO,C1Pt | 


Diese Base ist etwas schwicher als die vorstehende: bei 
C = m/500 und t = 22°, py = 9,8. 
Doch ist die Alkalinitat noch so groB, daB man auch in diesem Falle 


nicht ohne Thymolphtalein auskommen konnte. 
14* 
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Tabelle 10 
Die Abhangigkeit des Py von der Verdiinnung 
t = 22°. Indikator Thymolphtalein 








_ [OH] ©), hydratisierter 














Konzentration | Py = Pon = Pxkw~ Pu X= C Molekiile 
m/500 | 9,8 14,1 — 9,8 = 4,3 2,5°10-2 | 2,5 
m/LOOO | 9.8 14,1 — 9,8 = 4,3 5.0-10-2 | 5,0 
m/2000 | 9,6 14,1 — 9,6 = 4,5 6,3 10~? 6,3 


Ky wird bei m/1000 und m/2000 ungefaihr konstant. Bei m/500 
ist die Dissoziation des basischen Salzes [EnNH,CINO,CIPt|OH in die 
lonen | EnNH,CINO,CIPt|* und OH’ wahrscheinlich noch nicht voll- 
standig. 

Die Losung von | EnNH,CINO,CIPt] gibt beim Erwiairmen bis 80° 
und nachherigem Abkihlen auf 22° etwa 9,6 (mit Thymolphtalein). 
Die frisch bereitete Lésung gibt aber 9,8. Somit erleidet dabei die 
geloste Substanz irgendeine Veriinderung (Hydrolyse?). Der Versuch 
zeigt aber, daB eine Erwirmung bis 50° die Substanz unverindert 
liBt. Deshalb wurden die Temperaturmessungen bei 30°, 40° und 50° 
ausgefiihrt. 

Tabelle 11 
Die Abhangigkeit des p,, von der Temperatur 
C = m/500. Indikatoren: Thymolphtalein und Phenolphtalein 











Cremessener r [OH’] 
t® )4.,-Zunahme ) K = 
Pu Pou Pou C 
Pap 9S 0 4,3 2,5- 10-2 
30) 9.6 O,15 4.45 18-10-72 
40) 9.45 (),24 4,54 14-107 
50 9 25 0,38 4,68 10-10-72 


V. Athylendiamin-nitro-chlor-amido-chlor-platin 
/EnNO,CINH,CIPt | 


Diese Verbindung ist mit der vorstehenden geometrisch isomer. 
Die Alkalinitaét der beiden Isomeren ist praktisch gleich (vgl. Tab. 11). 
Es wiire von Interesse, eine gréBere Zahl der geometrischisomeren 
Verbindungen in dieser Hinsicht zu untersuchen, um feststellen zu 
konnen, ob die in diesem Falle gefundene Gleichheit der basischen 
Eigenschaften eine Allgemeingiiltigkeit besitzt oder nicht (der zweite 
Fall ist a priori wahrscheinlicher). 

Ebenso wie sein Isomeres zeigt [EnNO,CINH,CIPt] beim an- 
dauernden Erhitzen in der Lésung eine Verminderung des py. (Nach 





ee ena ell 
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dem Erhitzen auf 90° und nachherigem Abkiihlen ist py = etwa 9,5 
anstatt 9,8). Doch wurde direkt nachgewiesen, da eine kurze Er- 
wirmung auf 54° keine irreversible Veriinderungen hervorruft. 


Tabelle 12 


Die Abhangigkeit des pq von der Verdiinnung 
t = 22°. Indikator: Thymolphtalein 





_{OH'] = °/, hydratisierter 





Konzentration Pu Pon = Pew — Pp K 7 °  Molekiile 
m/500 9,8 14,1 — 9,8 = 4,3 2,5- 10-3 2,5 
m/1L000 9,7 14,1 — 9,7 = 4,4 3,98 - 10-2 4,0 
m/2000 9,5 14,1 — 9,5 = 4,6 5,0 -10-? 5,0 


Tabelle 18 


Die Abhangigkeit des py von der Temperatur 
C = m/500. Indikatoren: Thymolphtalein und Phenolphtalein 








Gemessener | . {OH} 
- Py Poy-Zunahme Pou K= C 
22 9,8 0 4,30 25-1072 
32 | 9,4 | 0,32 4,62 1,2- 10-2 
40 | 9,2 | 0,49 4,79 8,1- 10-9 


Die Hydratationsgleichung: 
|/EnNO,CINH,CIPt] + H,O ~—™ | EnNO,CINH,C1Pt|OH. 


I. Plati-chlor-pentamin-chlorid | Pt5NH,CI|Cl, 
(Das Salz von TscHuGAEFF) 


Schon die vorlaiufigen Versuche zeigten, dafi die sorgfaltig ge- 
reinigten, frisch dargestellten Praiparate von [Pt5NH,CI|Cl, sowohl 
mit Methylrot, wie auch mit Bromkresolpurpur eine deutlich saure 
teaktion geben, wobei die Aciditét mit der Temperatur steigt. Es 
war von Wichtigkeit, sicher nachzuweisen, daB diese saure Reaktion 
nicht durch irgendwelche Komplexzerstérungsreaktionen, speziell 
durch Hydrolyse, nach der Gleichung 


[Pt5NH,CI|Cl, + H,O = {Pt5NH,OH)Cl, + HC! 


verursacht wird. Die Kontrollversuche ergaben mit voller Sicherheit, 
daB die letztgenannte Reaktion nicht stattfindet. Denn, falls wir 
eine m/500-Lésung des Pentamins, deren py, = 5,8 (in einer Sonder- 
probe gemessen) bis zum Sieden erhitzen und darauf abkiihlen, gibt sie 
mit Methylrot eine basische (gelbe) Farbung. Diese Erscheinung 
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la8t vermuten, da{ beim starken Erwirmen der verdiinnten Lésungen 
des Pentamins dieselbe Zersetzung wie beim Aufbewahren des 
trocknen Salzes (vgl. S$. 197) eintritt. Die Aciditaétsverminderung 
kann durch NH,-Abspaltung bedingt sein. Aber die eben erwihnte 
Erscheinung tritt nur beim starken Erhitzen oder langerem Stehen- 
lassen zum Vorschein. Unter den Versuchsbedingungen (kurze Er- 
wirmung von 45° bis 50°) ist pa der Pentaminlésung umkehrbar. 
So zeigt eine frische Lésung bei C = m/100 und t = 20°, py = 5,5 
(wie mit Methylrot, so auch mit Bromkresolpurpur). Erhitzt man eine 
andere Probe derselben Lésung auf 44°, laé8t erkalten bis 20°, fiigt 
Methylrot dazu, so erhilt man py = 5,5 bis 5,6, also praktisch den- 
selben. 

Die Aciditaét der Pentaminlésung ist durch den Vorgang 

|PtSNH,CICL ~<—™ [Pt4NH,NH,CICl, + HCl (molek. Schema) 
oder 


(Pt5NH,Cl}+++ => [Pt4NH,NH,Cl]++ + H+ <> (Ionenschema) 


verursacht. 
Quantitativ wird sie durch den Ausdruck: 
_ (Pt4NH,NH,Clj**-(H*]  [H*}? 



























Kk , — 
’ (Pt5NH,Cl}**+ C 
wo C' die Gewichtskonzentration ist, gegeben. 
Tabelle 14 


Die Abhangigkeit des py von der Verdiinnung 
t = 20°. Indikator: Bromkresolpurpur') 






















+72 o/. di ii 
Konzentration | Py |K= Laid | be ONE 
C = m/100 = 1-107? 5,5 1-10-°’ | 0,032 
C = m/200 = 0,5- 10-2 5,6 1,3-10-* | 0,05 
C = m/400 = 0,25-10-% | 5,8 1-10? =| 0,064 
C = m/800 0,125- 10-2 5,9, 0,97 -10-° 0,093 
C = m/1600= 0,63- 10-3 6,1 1,0-10°° | 0,125 





Aus den angegebenen Resultaten ist es klar, daB { Pt5 NH,CICl, 
(H*}? 
e 






eine obwohl schwache, doch wohl definierte Saure darstellt. A = 





zeigt eine ganz befriedigende Konstanz. Der Dissoziationsgrad der 
Ionen [Pt5NH,Cl}*+**+ (nach der oben angefiihrten Gleichung) steigt 











1) Die Konzentration der H+-Ionen des Wassers blieb hier unberiicksichtigt, 
da eine derartige Korrektion dén Wert der Konstante nur in sehr geringem 
MaBe beeinfluBt. 
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langsam mit der Verdiinnung, bleibt aber immer sehr klein. Die 
Ordnungsgr6Be betrigt etwa 0,1°/, der Gewichtskonzentration. Solch 
ein kleiner Betrag des sekundir dissoziierten Anteils macht erstens 
den Charakter des Absorptionsspektrums und zweitens den Umstand, 
daB die Leitfahigkeit von | Pt5 NH,CI)Cl, in den Grenzen liegt, die fiir 
die vierionigen Elektrolyte charakteristisch sind, begreiflich. 

Somit haben wir in [Pt5NH,CIJCl, eine Verbindung, die einer- 
seits als Salz, dem Ostwaup’schen Verdiinnungsgesetze nicht ge- 
horeht (starker Elektrolyt), andererseits aber, als schwache Siure 
mit dessen Forderungen in bestem Einklang steht. 

Beim Studium der Temperaturabhingigkeit von py verfuhren 
wir in derselben Weise, wie bei den basischen Komplexen. Der Unter- 
schied bestand nur darin, da8 wir dort (vgl. S. 203) das Verhalten 
gegen Erwirmen der Lésungen von [Pt4NH,NH,CIJCl, und NaOH 
(oder NH,OH) verglichen, hier aber dieselbe Operation auf die gleichen 
Py besitzenden Lésungen von [Pt5NH,CI|Cl, und HCl ausdehnen. Es 
wurden dabei Methylrot und Bromkresolpurpur benutzt. Uber die 
Farbanderung von Methylrot in den schwachsauren Lésungen (Bor- 
siure, Essigsiure, sehr stark verdiinnte Salzsiure) gibt es Angaben 
von Koutuorr!). Koutuorr hat folgende Versuche angestellt: Kine 
sehr verdiinnte Essigsiurelésung in gut ausgekochtem Wasser wurde 
mit Methylrot versetzt. Der eine Teil dieser Lésung wurde erwirmt, 
worauf dessen Farbung mit derselben der kalten Probe verglichen 
wurde. Es stellte sich dabei heraus, daB beim Erwirmen die Fiarbung 
zur basischen Seite verschoben wird. Dieselbe Erscheinung wurde 
auch an sehr verdiinnten HCl-Lésungen beobachtet. 

Wir haben die KoutrnHorr’schen Angaben fiir den HCl-Fall nach- 
gepriift und bestatigt gefunden. Beim Erwiarmen wird eine nach der 
basischen Seite verschobene Fiarbung erzielt, was mit einer starken 
relativen VergréBerung der OH’-Ionenkonzentration in Verbindung 
gebracht werden soll. Um bei den eben genannten Messungen vollig 
umkehrbare Effekte zu erzielen, muB man besondere Sorgfalt auf die 
CO,-Freiheit des Wassers legen. Sowohl das Kochen, als auch das 
Kolorimetrieren wurden in QuarzgefiBen ausgefiihrt. Beim Erhitzen 
der HCl-Lésungen wird also die Farbung zur basischen Seite ver- 
schoben, waihrend beim Pentamin die Verhiltnisse gerade umgekehrt 
legen. Das Vorhandensein des Temperatureffektes kommt hier in 
auffallender Weise zum Vorschein. Um die beim Erhitzen eintretende 
Pu-Anderung der [Pt5NH,CIJCl,-Lésung quantitativ ausdriicken zu 


1) J. M. Kotrnorr, Gebrauch der Farbindikatoren, Berlin 1926, 8S. 89. 
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kénnen, soll der gemessene py durch Addition der py-Anderung einer 
denselben Ausgangs-p, besitzenden HCl-Lésung, wobei die beiden 
Lésungen von ¢, und ¢, erhitzt werden, korrigiert werden. Diese 
Korrektion ist nichts anderes, als die Temperaturkorrektion des Indi- 
kators. Fiir Methylrot betrigt sie 1m Intervalle 20° bis 80° nur 0,3 
(py steigt von 5,5 auf 5,8). 

Kouirnorr gibt fiir die Anderung des Indikatorkoeffizienten 
zwischen 18° und 70° den 
Wert 0,2 an. Diese Koinzidenz 
kann als befriedigend betrach- 
tet werden. 

Die Korrektionen wurden 
graphisch ermittelt (vgl. Fig. 5). 
In dieser Figur wird die p,- 
Anderung einer HCl-Lésung, 
56) | | die py = 5,5 bei t = 20° be- 
py, ae eee saB, nebst der [Pt5NH,CIClh- 

ate bal Kurve angegeben!). Zahlen- 
maBiges Material iiber die 
Temperaturabhingigkeit der 
Aciditét von [Pt5NH,CIjCL- 
Lésungen ist in der Tabelle 15 
zusammengestellt. In der 
dritten Spalte sind die gra- 
phisch ermittelten Korrek- 
tionen (A py der HCl-Lésungen) angebracht. 


Tabelle 15 
C = m/100. Indikator: Methylrot 

































































(fe H+}? | °/. dissoziierter Ionen 
/o 





 Gemessener | 
ae Pr | A Pu | PH corr. | K = C [Pt 5NH,Cl}**+ 
LO 5,6 ot 0,05 5,65 0,5-10-°% 0,022 
20 5,5 | +0 5,5 1-10-° 0,032 
44 5,2 0,13 5.07 | 55°-10-° | 0,085 
50 5,0 -O,15 4,85 2-10-8 0,130 


Il. Plati-hexamin-chlorid | Pt6NH,]C1, 
besitzt auch deutlich ausgeprigte saure Eigenschaften. Bei 
C = m/1000 und t = 23°, py = 5,9 
(sowohl mit Methylrot, wie auch mit Bromkresolpurpur). 





') Eine andere HCl-Lésung, die px = 5,6 bei t = 10° besaB, ergab eine 
der gezeichneten parallel verlaufende Gerade. 
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Der geléste Komplex ist ganz bestiindig. Wird die Hexamin- 
lésung (m/500 oder m/100) wahrend eimiger Minuten gekocht, dann 
auf Zimmertemperatur abgektihlt und nach Indikatorzugabe auf ihr 
Du geprift, so erhalt man Werte, die mit den an frischen, ungekochten 
Lésungen erhaltenen véllig identisch sind. 

Tabelle 16 
Die Abhangigkeit des p, von der Verdiinnung 
= 20°. Indikator: Methylrot') 


































































































, : _ [H+]? | °%, dissoziierter Ionen 
Konzentration PH - (Pt 6NH,}**+** 
C = m/159 = 0,63- 10-2 5,5 1,63 - 10-9 0,05 
C = m/318 = 0,32- 10-2 5,6 1,95- 10-9 0.08 
C = m/636 = 0,16- 10-2 5,8 | 1,58-10-9 0,10 
C = m/1272= 0,08 - 10-2 5,9 — 1,99-10-° 0,16 
‘ag 
pH faith? Io ee] 
oo t 
BPs Gags ly | 
62 poe sar Rae vet - 
| | | | -Hl 
rte Tr toe tT wale we 
Se ee 
0 ae Oh a a Ty 
wan ae _t 
59 T TS7 } ] 
L-T ad | 
a9 NN! | 
57 - | . 
| | f | 
+6 fh ee | 
55 het 
edn AL | | | 
44 | vO Y | 
53 oe = 
ee OS ee Se |_| 
0 0 HW 0D 0 DO BM UW? 
Fig. 6. [Pt6NH,]Cl,. C = m/500 


Tabelle 17 
Die Abhangigkeit des p, von der Temperatur 
( = m/500. Indikator: Methylrot 











0 Gemessen _ Ip Pp K= [H+]? | °/, dissoziierter lonen 
| PH * H | H corr an: Cc! [Pt 6NH,)***" 

20 5,8 o | 58 1,27 - 10-9 0,079 

30 5,7 — 0,05 5,65 2.5 -10-* 0,089 

50 5,3 — 0,15 5,15 2.5 -10-8 0,143 





1) Ebenso wie im Falle von [Pt-5NH,CI)\Cl, blieb auch hier die H-lonen- 
konzentration des Wassers unberiicksichtigt. 
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Somit ist die saure Natur des Hexamins vollig charakterisiert, 
wodurch auch die Richtigkeit der von einem von uns, auf Grund 
spektraler Untersuchung gemachten Annahme, daB {Pt6NH},Cl, 
unter dem OH’-Einflu8 die Umwandlung nach der Gleichung: 

/Pt6NH,)|Cl, + NaOH =| Pt5NH,NH,|Cl, + NaCl + H,O 
erleidet, bestatigt wird. | Pt6NH,|Cl, verhalt sich dem [ Pt5 NH,CIjCI, 
ganz analog. A von Hexamin ist etwas gréBer als beim Pentamin. 

Mittels der Isochore von vANn’t Horr versuchten wir die ungefihre 
Grobe des Wirmeeffekts der Amidoreaktion abzuschitzen. Da der 
Messungsfehler 0,1 py betrigt, benutzten wir méglichst breite Tempe- 


raturintervalle. 
denk q 


Mittels der integrierten Gleichung aT =PpRr erhalten wir 
fir den Vorgang 

| Pt6NH,]+*+++ <—™ [PtSNH, NH,|+++ + H+ q=18,9 cal 
(aus Ayo? und Ay°) und g = 22,5 cal (aus A459 und K,,°). Im Mittel 
ist also q = 20,7 cal*). Fir {Pt5NH,CICl, ergibt sich q = 15,3 cal 
(Koo® und A,,°), q = 16,8 cal (K,)° und K,, ) und q = 14,1 cal (X,,° 
und /y,,°). Im Mittel haben wir q = 15,4 cal, also von derselben 
GroBenordnung, wie bei {[Pt6NH,]Cl,. Da der Messungsfehler sehr 
stark die Berechnungsdaten beeinfluBt, diirfen wir aus der Verschieden- 
heit der absoluten GréBe von gq in beiden Fallen keine einigerma8en 
weitgehenden Schliisse ziehen. Dazu ist weiteres experimentelles 
Material notwendig. 

Nach allem Gesagten kénnen wir fiir die Wairme der H*+-lonen 
Anlagerung an die mit dem Pt'Y-Atom verbundene NH,-Gruppe 
18 cal annehmen. Selbstverstindlich ist dieser Wert orientierender 
Natur. 

Es erscheint interessant, den gefundenen Wert von q mit dem 
aus der Temperaturabhingigkeit von AK bei den Amiden berechen- 
baren zu vergleichen. 

So haben wir fiir {Pt4NH,NH,CICI, q = 9,16 cal (/x,,° und &,,.°), 
q = 8,8 cal (K,,° und K,,°), q = cal (K,° und K,,°), q = 8,2 cal 
(K,,° und K,,°). Fir [Pt83 NH,NH,NO,CI|Cl haben wir q = 4,2 cal 
(K,,.° und K,,°),q¢ = 5,1 cal (K,,° und K,,°), q = 5,1 cal (X,,° und A,,°). 

Fir {En(NO,),NH,CIPt], ¢ = 6,8 (Ky.°, Kg,°), q = 6,14 (4,,", 
K 40°), = 7,4 cal (Agn°, Kee’). 


') Falls wir die Werte von Ay9° und Ag zur Rechnung benutzen, erhalten 
wir q = 12,3. Da aber die Py Differenz fiir 20 und 30° sehr gering ist, kann der 
Fehler 100°/, betragen. 
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Fir die beiden anderen Amidodiamine wurden die Rechnungen, 
infolge der etwas geringeren MeBgenauigkeit (vgl. S. 210) nicht aus- 
gefihrt. 

Wir sehen also, daB die Werte des Wirmeeffekts der Reaktion 


(R-Pt-NH,]" + H+ =—> [R-Pt...NH,}* +?! , 


wobei R symbolisch die Gesamtheit anderer fiinf am Pt!’ haftender, 
Substituenten, — die Haupt-, und ... die Nebenvalenz darstellt, fiir 
verschiedene Reprasentanten dieser Verbindungsklasse in den Grenzen 
4—9 cal legen. Im Mittel betrigt q,,,,, 6,8 cal. 

Diese Zahlen (die, nochmals wiederholt, nur orientierender Natur 
sind) stehen mit der Vorstellung, daB wir beim Erwirmen der Lésungen 
wie der Ammoniakate, so auch der Amide des vierwertigen Platins, 
mit einem und demselben Vorgang, nimlich mit der H+-lonabspaltung 
von dem Ammoniakation, wodurch das Amidion nach dem Schema 


[R-Pt...NH,]? +? 4-» H+ +[R—Pt—NH,]" 


entsteht, im guten Einklang stehen. Im Falle des Ammoniakats 
wird unter dem Verbrauch von 18 cal ein Proton abgespalten, welches 
dabei als freies Ion in Lésung erhalten bleibt. Im Falle der Amide 
(alkalische Reaktion) wird dieser Vorgang von einem exothermi- 
schen Vorgang der H+ und OH’-Vereinigung begleitet, wodurch eine 
teilweise Kompensation des Wiarmeeffekts zustande kommt. Im 
idealen Falle sollten wir haben 


q Ammoniakat = q Amid + 13,6 cal 


(Neutralisationswirme). 


Tatsachlich besteht im Mittel gq Ammoniakat —q Amid = 11,2 cal. 


III. Plati-dichloro-tetramin-chlorid 


Zwei sorgfiltig gereinigte Priparate verschiedener Herstellung 
zeigten mit Bromthymolblau und Bromkresolpurpur einen und den- 
selben py, namlich bei 


C = m/1000, t = 22°, py = 6,8 


(py des Wassers 7,0 nach Bromthymolblau). Beim langeren Stehen 
wird eine irreversible Aciditaétssteigerung, die wahrscheinlich durch 
Hydrolyse nach der Gleichung 


[Pt4NH,Cl,|Cl, + H,O <— [Pt4NH,CIOH|Cl, + HCl 
bedingt ist, beobachtet. 
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Die frisch hergestellte Lésung zeigt py = 6,8, nach 4 Tagen wird 
py = 5,2 (Methylrot). Infolge dieser Erscheinung wurde die Tempe- 
raturabhingigkeit der Aciditét nicht naher untersucht. 

Von besonderem Interesse ist der Umstand, daB, obgleich 
‘Pt4NH,Cl,|\Cl, zur Hydrolyse befaihigt ist, dessen primire Aciditat 
doch geringer ist, als bei nicht hydrolysierbaren | Pt5 NH,CIJCl, und 
'Pt6NH,)Cl,. Nehmen wir an, daB die Aciditat der frisch hergestellten 
Losung nur durch den Vorgang 


(Pt4NH,Cl,|Cl, <> [Pt3 NH,NH,Cl,|Cl -- HCl 


bzw. | Pt4NH,Cl,|++ <—~ | Pt8 NH,NH,Cl,|* + H+ 
+72 
bedingt ist, so betragt A = is == 1,6-10-*. *) 


Zieht man die oben skizzierte Hydrolyse in Betracht, so kann K 
vielleicht noch etwas verkleinert werden. 


Rhodium-Hexaminchlorid [Rh6NH,|Cl, 


Py dieser Verbindung bietet in bezug auf einige weiter unten 
diskutierte Fragen groBes Interesse. Bei C = m/200 und t = 20° ist 
Py = 6,5 (Bromthymolblau). p, des Wassers betrug 6,9. Beim Er- 
wirmen wird eine sehr schwache umkehrbare Ansaéuerung beobachtet. 
Die Dissoziationsgleichung lautet: 

| Rh6 NH, |Cl, <—™ | Rh5 NH,NH,|Cl, + HCl 

oder | Rh6NH,}+++ <—* [Rh5NH,NH,]*+*+ + H+. 

[H*} 
C 
Plati-hydroxo-pentamin-chlorid [Pt5NH,OH|Cl, + H,O 

Bei C = m/100 und t = 20° ist py = 6,6 (py des Wassers 6,8 bis 
7,0). Dieser py wurde sowohl mit Bromthymolblau wie auch mit 
Bromkresolpurpur erhalten. Beim Erwirmen findet eine umkehrbare 
Ansiiuerung statt. Somit besitzt die Verbindung sehr schwach aus- 
geprigte saure Eigenschaften. Die Dissoziationsgleichung: 

(Pt5NH,OHICl, ~<— | Pt4 NH,NH,OH Cl, + HCl 
bzw. 1 Ptd NH,OH}+* i [Pt4 NH,NH,OH}*+ 4+ H+, 
K = 1,57-10-!4%). 


A = 





— 7,2-10-12,2) 


') Bei der Berechnung von AK wurde die H’-Ionen-Konzentration des 
Wassers beriicksichtigt, da sie in diesem Falle etwa 20°/, der gesamten 


H -Konzentration ausmacht. —_—_< 
*) Dieser Wert ist ebenfalls durch Beriicksichtigung der H.-Konzentration 


des Wassers korrigiert. 
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Plati-dihydroxo-tetramin-chlorid | Pt4NH,(OH),|Cl, 


























C = m/400, t = 20°, py = 6,8 (Bromthymolblau). py, des Wassers 
| — 6,9 (Bromthymolblau). 
: Die Verbindung ist praktisch neutral. Wirft man | Pt4NH,(OH), |Cl, 
| | in auf Bromthymolblau neutral reagierendes Wasser, so wird eine 
| schwache Blaiuung, die auf sehr schwach basische Eigenschaften der 
Substanz hindeutet, beobachtet. Beim Schiitteln wird diese aiuBerst 
schwache Alkalinitét durch Aufnahme des sich lésenden CO, sofort 
vernichtet. 
Es wurden noch qualitative Versuche mit {Pt2NH,Cl,|cis und 
[Pt4NH,|Cl,, H,O angestellt. Die Zugabe dieser Salze zum neutralen, 
mit Bromthymolblau gefairbten Wasser ruft keine Farbinderung her- 
vor, woraus auf die neutrale Reaktion der beiden Verbindungen ge- 
schlossen wurde. 


Die Diskussion der Resultate 


Was die basischen Eigenschaften der untersuchten Amide an- 
betrifft, so sind die diesbeziiglichen Daten in Tabelle 18 zusammen- 








gestellt. 
Tabelle 18 
0 
Formel Py bei C = m/500— K | ~ | 

[Pt4NH,NH.CIJCL........ | 9,1 0.6+ 10-2 
(Pt 3NH,NH,NO,CICl 2. 2... | 9.5 13-1072 
[En(NO,),NH,CIPt]........ | 10,2 6,3-10-% 
[EnNO,CINH,CIPt] ........ | 9,8 95-1072 
[EnNH,CINO,CIPt] ........ | 9.8 25-1072 


Am stirksten sind die basischen Eigenschaften bei den drei Amido- 
diaminen ausgepriagt. 

Darauf folgt das Amidotriamin und endlich das Amidotetra- 
min. Unter den drei Diaminen ist |En(NO,),NH,CIPt] etwas stirker 
basisch, als die beiden geometrischen Isomeren 


C/ (7 














| a 
zn S| Wt o/ | fra 
\ ee C/ 

NO> NA 


Der Anschaulichkeit wegen haben wir die py-Werte der Amide 
mit den py-Werten solcher Basen, wie NH,, Pyridin und Anilin ver- 








299 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


glichen. Fiir NH, ist bei C = m/500 und t = 18°, py = 10,25, fiir 
Pyridin = 8,25, fiir Anilin = 7,95. Somit ist | En(NO,).NH,CIPt] als 
Base dem Ammoniak praktisch gleichwertig. Alle untersuchten Amide 
sind viel stairkere Basen als Pynidin und Anilin. 


Die basischen Eigenschaften der Amide sind durch die Fahigkeit 
der Komplexe, Wasserstoffionen zu binden, wodurch eine gewisse 
Menge OH~--lonen in Freiheit gesetzt wird, verursacht. Im Falle des 
'Pt4NH,NH,CI|Cl, kénnen wir sicher behaupten, da diese Verbindung 
nicht infolge des geringen Dissoziationsgrades des basischen Salzes 


, C] , 
/Pt5NHCI] 4, sondern nur infolge schwacher Hydratation als 


schwache Base fungiert. Solch eine Ansicht wird auBer den §. 202 an- 
vefiihrten Griinden durch die Ergebnisse des Studiums der Absorp- 
tionsspektra von [Pt4NH,NH,CIJCl, und [ Pt5 NH,CI1|Cl, unterstitzt?), 
Die Spektra von | Pt4NH,NH,CI|Cl, und { Pt5 NH,CICl, sind ginzlich 
verschieden. Wire |Pt4NH,NH,CI/Cl, beim Lésungsvorgange unter 
Cl, 
OH 
hydratisiert, wiirde dieser Farbenunterschied schwer zu erklairen sein. 
Alle Angaben der Spektrochemie der Komplexverbindungen sprechen 
dafiir, da8 bei konstanter Konstitution und Konfiguration des Kom- 
plexkations die nicht komplexen Anionen nur dann das Spektrum 
einigermaBen stark beeinflussen, falls sie per se gefarbt sind (in weitem 
Sinne des Wortes). Hatten wir mit einer allmahlich dissozierenden 


(OH? 


schwachen Base zu tun, so sollte der Ausdruck AY = — ; 


sein. Es ist aber nicht der Fall. Uber die Ursachen der Inkonstanz 


= oP , — ' 
von K = ( beim Amidotriamin und den geometrisch isomeren 
Amidodiaminen, vgl. S. 209. Falls es médglich ware, konzen- 
triertere Lésungen der Amide zu untersuchen, kénnte man viel- 


(OH) 
(i 


Bildung des schwach dissoziierten basischen Salzes {Pt5NH,Cl] 


konstant 








leicht eine viel schirfere Konzentrationsabhingigkeit von K = 
beobachten. 


Die fiir alle untersuchten Amide charakteristische Temperatur- 
abnahme der Alkalinitaét (Ansiuerungseffekt) wird durch die Hydra- 
tationsgleichung 





~ 
cat 


1) A, A, Grinpere, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 333. 
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(R-Pt...NH,] a <— |R-Pt-NH,|Xn + H,0 = 


oder [{[R-Pt...NH,]"** === [R-Pt-NH,]" + H+ (Ionenschema) 


ausgedriickt. 


Uber die Frage, welche von diesen Vorstellungen vorzuziehen ist, 
vgl. 5. 205. 

Die Dehydratationswirme der Amide betrigt im Mittel etwa 7 cal 
(vgl. $.219). Es soll noch bemerkt werden, daB die Amide wahrschein- 
lich auch nach dem Typus 


(Pt4NH,NH,CI}*+ <-> [Pt3NH,(NH,),Cl}+ + H+ 


dissozueren kénnen, also auch sehr schwache saure Eigenschaften be- 
sitzen. Dieser Dissoziationstypus ist aber aiuferst gering ausgepriigt. 
Derartige Umwandlungen kann man nur durch konzentrierte Laugen 
hervorrufen?). 

Was die Pt!’-Ammoniakate anbetrifft, miissen wir nochmals kon- 
statieren, da diese Verbindungen saure Eigenschaften besitzen. Der 
Starke der sauren Funktion nach bilden sie die Reihe: Hexamin 
> Pentamin > Tetramin > Diamin. Hexamin- und Pentamin- 
chloride sind fast gleich starke Saiuren, Tetramin ist schon bedeu- 
tend schwacher, cis-Diamin reagiert praktisch neutral. 


Die sauren Eigenschaften der Plati-Ammoniakate sind in der 
Tab. 19 zusammengestellt. 




















Tabelle 19 
Forme] | Py bei m/1000?) K= —_ * 
[Pt6NH,]Cl,. . . . - | 5,9 1,7- 10-9 
[Pt5NH,CIJCl.... . 6,0—6,1 11-1079 
[Pt4NH,Cl,JCl .... | 6,3 1,6-10-1° 
[Pt2NH,Cl,]-cis .... | neutral --- 


Ebenso wie im Falle der Basen, wird auch hier der Vergleich mit 
den Lésungen gewdhnlicher Saéuren ausgefiihrt. Bei C = m/1000 und 
t= 18° besitzt Borsiure p, = 6,13, Kohlensiure = 4,76, Phenol 
= 6,5%). Somit sind die Saéureeigenschaften von [Pt5NH,CI|Cl, und 





1) Vgl. TscuucasErr, Z. anorg. u. allg. Chem, 187 (1924), 1. 

2) Die Konzentration M/1000 wurde gewahlt, da [Pt-4NH,Cl,)Cl, und 
[Pt-2NH,Cl,] sehr schwach léslich sind. 
3) KottHorr, Gebrauch der Farbenindikatoren, 
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(Pt6NH,)|Cl, von derselben GréBenordnung wie bei der Borsiure. 
Sowohl Hexamin und Pentamin, wie auch Tetramin, sind stirkere 
Séiuren als Phenol. 

Die sauren Eigenschaften der Pt'Y-Ammoniakate, die auf Grund 
des Ansiuerungseffektes bei den Amidlésungen voravsgesagt werden 
konnten, scheinen auf den ersten Blick paradox zu sein. In der 
Tat ist man gewohnt zu denken, daB die NH,-Molekiile basische Eigen- 
schaften besitzen, und daf deren Ansammlung in der inneren Sphire 
des Komplexes eher eine Steigerung der basischen Eigenschaften des 
Komplexmolekiils hervorrufen solle. Unsere Resultate geben gerade 
das Umgekehrte an. Je mehr NH,-Molekiile in der inneren Sphire des 
Plati-Ammoniakats enthalten sind, desto gréBer ist dessen Aciditit. 
Die Erklarung dieser Tatsache besteht darin, daB Ammoniak an sich 
gar keine Base ist. Basische Eigenschaften besitzt die wiBrige NH,- 
Lésung, da ein Teil der gelésten Ammoniakmolekile sich mit den 
H*-lonen des Wassers unter Bildung von NH,+ verbindet, wodurch 
eine gewisse Menge OH--lonen frei wird. Der im Komplex enthaltene 
Ammoniak kann aber nicht mit Wasser geschildeterweise reagieren 
und es tritt dabei seine Natur als einer zur Wasserstoffionenabspaltung 
gewissermaBen fihigen Verbindung in den Vordergrund. Uber die 
Faktoren, die den Dissoziationsgrad des komplex verbundenen NH,- 
Molekiils als Séure zu vergréBern vermégen, wird weiter unten die 

tede sein. 

Die Verbindungen | Pt 6 NH, |Cl,, | Pt5 NH,CI|Cl, usw. stellen einer- 
seits Salze der Basen |Pt6NH,|)(OH),, | Pt5NH,CI)(OH), usw., 
andererseits aber schwache Saiuren dar. Uber dessen Verhalten dem 
Ostwaup’schen Verdiinnungsgesetz gegentiber, vgl. 5. 215 und 217. 

Es sind eigentlich die Ionen [Pt6NH,]*++++, [Pt5NH,Cl|*++*, 
| Pt4NH,Cl,|** usw., die als Séuren fungieren. Bleibt man auf dem 
Boden der klassischen Definition, die ein Salz als Produkt der Subst1- 
tution des Séiure-Wasserstoffs durch Metall betrachtet, so miissen 
Salze dieser eigenartigen Saéuren folgendermaBen 


/Pt5NH,(NH,Na)|**+**, [Pt4NH,Cl(NH,Na)]*+++ usw. 


formuliert werden. 
Durch die schon mehrmals bewiesene Existenz der Komplexe, die 
als Liganden Salzmolekiile (z. B. 


(Co5NH,SCNAg|(NO,),, [Pt2NH,SCN(SCNAg)]NOs, 


auch das Salz von Wii) efithalten, ist die prinzipielle Existenzmég- 
lichkeit derartiger koordiniertes Natriumamid enthaltender Salze 
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gegeben. Da aber bei Na die Fahigkeit, sich in die innere Sphiire der 
Komplexe einzulagern, schwach ausgepriigt ist, so bewirkt dieser 
Umstand in Gesamtheit mit den Léslichkeitsverhiltnissen den 
praktisch vollstandigen Zerfall des hypothetischen 


(Pt 4NH,Cl(NH,Na)]Cl,-Molekiils 
nach der Gleichung 
(Pt 4NH,Cl(NH,Na)|Cl, —> [Pt 4NH,NH,CIJCl, + NaCl. 


Die Ionen | Pt 6NH,}*++++ und [Pt 5NH,Cl|**+* sind den unlingst 
von J. N. BroénstEp und Voiquartz') untersuchten Aquoionen vom 
Typus |[Co5NH,H,O]*+++, [Co 4NH,(H,O),|+*++, [A]16H,O}+++ usw. 
vollig analog. Der Unterschied besteht nur darin, daB in einem 
Falle die Protone den H,O, im anderen den NH,-Molekiilen ent- 
springen. Es ist sogar mdglich, ein zahlenmiSiges Verhiltnis der 
Dissoziationsgrade komplexgebundener H,O- und NH,-Molekiile auf- 
zustellen. 


Nach §. 220 dissoziiert |Rh 6NH,|**++ nach der Gleichung: 
[Rh 6 NH,|+++ <— [Rh 5NH,NH,}+++ Ht. 
narrate . mer nee m 
Die Dissoziationskonstante A = - a betragt 7,2- 10-12, 
Unter den acht von Broénstep und VoLquartz untersuchten 


Aquokationen befindet sich aber auch das Aquo-Pentamin-rhodium- 
Kation [Rh 5NH,H,O}+++, welches laut der Gleichung: 


[Rh 5NH,H,0}+++ => [Rh 5NH,OH}+++ H+ 


za dissozileren vermag. 

Die Dissoziationskonstante K = 5,36- 10-7. (Dieser Wert wurde 
von Bronstep und Vorquarrz fiir C = m/100 und t = 15° mittels 
der Diazoessigesterkatalyse festgestellt.) 

Indem wir die sehr geringe durch die von den Ammoniak- 
molekiilen des {Rh 5NH,H,O|*+++ sich abspaltenden H*-Ionen hervor- 
gerufene Korrektion vernachlissigen, konstatieren wir, daB das Ver- 
hiltnis der Konstanten von {Rh 5NH,NH,|**++ und{ Rh 5NH,H,O}*** 
von der GréBenordnung 10° ist. Das het, komplexgebundenes 
Wasser ist 10°mal stirker dissoziiert, als das komplexgebundene 
Ammoniak. Dieses Verhiltnis gibt uns den Schliissel zum néheren 
Verstindnis mehrerer Erscheinungen. Vor allem wird es begreiflich, 
weshalb NH, in waBriger Lésung nicht in merklicher Weise nach 
dem Typus NH, ~<—* H+-+ NH,~ dissoziieren vermag. Denn nehmen 


1) J. N. Bronsted u. VoLtqguartz, Z. phys. Chem. 14 (1928), 97. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 15 
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wir in erster Anniherung an, da8 auch den freien NH, und H,0- 
Molekiilen dasselbe Konstantenverhiltnis eigen ist, so soll die Disso- 
ziationskonstante von NH, von der GréBenordnung 10-" sein. 
Dieser Wert ist auf t=18° bezogen. Fiir t=—70° C gibt K. Frepen- 
HAGEN 1,35-10-*? an.) 

Schreiten wir weiter in das Gebiet der Komplexverbindungen 
uber, so wird die lingst bekannte Unbestindigkeit der Aquosalze 
des vierwertigen Platins, die zur Umwandlung in Hydroxosalze 
neigen, ebenso verstindlich. Bei der Annahme, dab das am Bei- 
spiele des Rhodiums aufgestellte Dissoziationkonstanten-Verhiltnis 
von NH, und H,O auch fiir den Fall von Pt?’ giiltig bleibt (was 
gewiBh nur annihernd richtig sein kann), haben wir 





o +72 
— | oo Ls 
i Ammoniakat 
Daraus folgt: ) [H*Paquo — 105 
(H. ’ Ps mmoniakat 


Bezeichnen wir jetzt die totale (direkt meBbare) Ht+-Ionen- 
konzentration in den Lésungen des Ammoniakats und des Aquosalzes 
entsprechend mit H, und H,, die Konzentration der in beiden Fallen 
vom Komplex stammenden H*+-lonen mit H,,, und H,, und schlieB- 
lich die Konzentration der H+-Ionen des Wassers mit H,, so haben wir ° 


H, = H,, + Ho; Pa = — Ig [Han + Hy) 
Hy = Hy, + Ho; Pus = — Ig LH, + Hy). 


H,, == 10-?: — H, 
Hy, — 10-PH, — H, 


D. b.: 


und ay 
Ham a 107? — H, = 10-*5, 


Hq by LO? He = 


0 


Fur die Fille, wo man Hy im Vergleich mit H,,, und H,, ver- 
nachliissigen kann, kann dieser Ausdruck durch einen einfacheren, 


nimlch dureh Pu, — Pa, = 28 
ersetzt werden. 

Besitzt also eine [Pt6 NH,|Cl,-Lésung bei C = m/100 und 
{= 22°, py = 5,4, so mite die | Pt 5NH,H,OJ|CI],-Loésung unter 


denselben Bedingungen py = 54—2,5 = 2,9! hefern. Um den 
Acidititsgrad solch emer Lostng schaitzen zu kénnen, braucht nur 


') K. FrReDENHAGEN, Z. phys. Chem. 134 (1928), 33. 
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daran erinnert zu sein, da8 eine m/100-Lésung von HCl = 2,0 be- 
sitzt. Inder wir das ungefihre Verhiltnis der Aquo- und Hydroxo- 
form in der Lésung von | Pt 5NH,H,O|Cl, abschitzen wollen, kénnen 
wir annehmen, dab der Prozentsatz dissoziierter | Pt 5 NH,H,O}+*+++- 
Ionen 107%mal gréSer als im Falle der [Pt 6NH,}**+++-Ionen unter 
gleichen Konzentrations- und Temperaturbedingungen sein mu. Bei 
‘= m/100 und t = 22° erscheinen im Falle von [Pt 6NH,|Cl, nur 
etwa 0,05°/, der Gesamtheit der Ionen sekundir dissoziiert. Bei 
(Pt 5NH3H,O|Cl, miissen also etwa 16°/, der gesamten Ionen in 
Hydroxoform vorhanden sein. Gemaé8 der Verdiinnung wird der 
Grad des Zerfalls der Aquoionen immer steigen, so daB bei C = m/636 
schon mehr als 30°/, von [Pt 5NH,H,O}*++++ in Hydroxoform sein 
wird. Falls sich aber das komplexgebundene Wasser wie eine etwa 
316mal stirkere Siure verhilt als das komplexgebundene Am- 
moniak, so wird auch der Unterschied in den basischen Eigenschaften 
der Amido- und Hydroxokationen des vierwertigen Platins ganz 
natiirich. Wahrend die Anwesenheit im Kation der NH,-Gruppe 
das Auftreten stark ausgeprigter Alkalinitét hervorruft, ist es im 
Falle der OH-Gruppe nicht der Fall (vgl. 5. 220 u. 221). So zeigt 
die [Pt 5NH,OH|Cl,-Lésung eine sehr schwachsaure (py = 6,6 bei 
C =m/100), die [Pt 4NH,(OH),|Cl,-Lésung eine praktisch neutrale 
teaktion an. 

Die beiden letztgenannten Verbindungen bieten interessante 
Beispiele der innerkomplexen Ampholyte dar. Deren saure Higen- 
schaften sind durch die Gleichgewichte 


(Pt 5NH,OH}+++ = [Pt 4NH,NH,OH}++-+ H+ 
[Pt 4NH,(OH),}** <«—~ [Pt 3NH,NH,(OH),|*+ H* 


und die basischen durch die Gleichgewichte 


[Pt 5NH,OH}*++++ H+ = [Pt 5NH,H,O}*++++ 
Pt 4NH,(OH),|*++ H+ <—* [Pt 4NH,(OH)H,O}+++ 
2 


und 


und 


bedingt. 

Beim Hydroxo-Pentamin ist die saure Funktion etwas stirker 
als die basische, was wahrscheinlich damit in Verbindung steht, 
da8 Pentamine stirkere Siéuren sind als die Tetramine. Viel- 
leicht ist dabei auch der statistische Effekt (eine OH’-Gruppe) von 
KinfluB. 

Beim Hydroxotetramin werden die den NH,-Molekiilen ent- 
sprungenen H*-lonen durch Hydroxogruppen aufgefangen, wodurch 


15* 
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die Neutralisation zustande kommt. Auf Grund des obigen Ver- 
hiltnisses laBt sich die beim Auflésen im neutralen Wasser eines 
eine |lydroxogruppe enthaltenden und keine H+-lonen abspaltenden 
Kations eintretende Alkalinitét ungefihr berechnen. Im Falle der 
/Pt 4NH,NH,CI|Cl,-Lésung wird durch H*-lonenanlagerung etwa 
1°, der |Pt5NH,Cl|+*++-lonen gebildet. Hatten wir anstatt 
| Pt 4NH,NH,CICl,, | Pt 4NH,OHCI|Cl,, so sollte nur 0,003, in 
(Pt 4NH,H,OCI|C]OH umgewandelt werden, was einer Alkalinitit 
von der GréBenordnung 10-7 OH’-lonen entspriiche!). Unter den 
eben erwihnten Voraussetzungen dirfte also [Pt 4NH,OHCI|Cl, in 
wiSriger Losung keine merkliche Reaktionsinderung verursachen. 
Dasselbe gilt auch fiir [Pt 5NH,OH)Cl,. Deshalb konnte man er- 
warten, daB sowohl [Pt 4NH,CIOH]Cl,, wie auch [Pt 5NH,OH]Cl, 
nur saure Kigenschaften, die durch die H+-lonenabspaltung von den 
NH,-Molekiilen bedingt seien, besitzen werden. Man soll aber 
genau acht geben, wenn im neutralen Wasser die basischen Eigen- 
schaften der Komplexe |R-Pt-OH]" nicht zum Vorschein kommen, 
doch in sauren Medien hegen andere Verhaltnisse vor. Spezielle 
Versuche zeigten, falls man einer schwachsauren (p, = 4,5) 
HCl-Lésung wenige Kristalle von [Pt 5NH,OH|Cl, zufiigt, so wird 
deren Auflésung von einer deutlichen Verschiebung der Farbe zur 
alkalischen Seite begleitet. Die Reaktionsgleichung lautet: 


‘Pt 5NH,OH}++++ H+ = [Pt 5NH,H,O}++++. 


Wird aber {Pt 5NH,OH)Cl, im Wasser aufgelést, so wird die 
Lésung, infolge der Dissoziation, nach der Gleichung 


(Pt 5NH,OH}+++ <> [Pt 4NH,NH,OH}++-+ H+ 


schwachsauer, und die freigewordenen H+-lonen werden zum Teil 
von den Hydroxogruppen gebunden. Quantitative Untersuchung der 
beiden letzterwihnten in den | Pt 5NH,OH|Cl, Lésungen obwalten- 
den Gleichgewichte sowie die Messungen des isoelektrischen Punktes 
des Hydroxo-Pentamins sind gegenwirtig im Gange. Beim Auf- 
losen von | Pt 4NH,(OH),|Cl, in sechwacher HCl-Lésung findet schon 
eine sehr bedeutende Aciditaétsverminderung statt, was wahrschein- 
lich mit der Bildung des von A. WERNER beschriebenen Aquosalzes 
Pt 4NH,OHH,O|Cl, im Zusammenhange steht. 


1) Es ware von groBem Ipteresse, das Verhaltnis der Konstanten gleich- 
gebauter Amido- und Hydroxobasen experimentell derart zu vergleichen, wie 
es am Beispiel der komplexen Verbindungen des Rhodiums schon getan ist. 
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Es ist von groBem Interesse, die Resultate der p,-Messungen 
mit den Ergebnissen der Untersuchung der Absorptionsspektra von 
Ammoniakaten und Hydroxo-Ammoniakaten des vierwertigen Platins 
per se und in Gegenwart von Alkalien zu vergleichen. Der 
Vergleich lehrt, daB die Existenz der oben beschriebenen Gleich- 
gewichte auf zwei unabhingigen Wegen bestatigt wird. 


Uber den Mechanismus der Reaktionen, die dureh die 
Abspaltung der Protone von den koordinativ gebundenen 
Molekiilen charakterisiert werden 

Schon vor einigen Jahren gelangte der eine von uns zur U ber- 
zeugung, daB eine ganze Reihe von Vorgiingen, niimlich die Ab- 
spaltung des H+-Ions von den Aquosalzen, Ammoniakaten, einigen 
Aminaten (Derivate des Methylamins und des Hydroxylamins), 
sowie von den von T'scHuGAJEFF beschriebenen und untersuchten 
Dioximinen, als Spezialfille einer allgemeinen Reaktion, die durch die 
schematische Gleichung Me... RH —> Me-R-+ H?* ausgedriickt wird, 
aufgefaBt werden kénnen. DemgemaB liegt wahrscheinlich allen Um- 
wandlungen dieser Art eine und dieselbe Ursache zugrunde. Es liegt 
am niachsten, diese Ursache mit W. Kosse. auf die elektrostatische 
AbstoBung der H+-lonen durch die positivgeladenen Zentralatome 
der Komplexe zuriickzufiihren. Es soll schon an dieser Stelle hervor- 
gehoben werden, daB W. Kosset schon im Jahre 1916 in seiner 
berihmten Arbeit die von Preirrer und WERNER an den Aquo- 
salzen des Co und Cr entdeckten Wasserstoffion-Abspaltungseffekte 
auf Grund der von ihm ausgesprochenen elektrostatischen Theorie 
erklirt hatte. Beim aufmerksamen Durchlesen dieser Arbeit haben 
wir auch eine Voraussage der Amidoreaktion aufgefunden. So 
schreibt KosseL: ,,Schon bei dem Komplexe mit nur dreiwertigem 
Kern | Al(OH,).|Cl, spielte die Méglichkeit der Hydrolyse eine wich- 
tige Rolle, — es taucht die Frage auf, ob Ahnliches nicht bei dem 
ganz analog gebauten Ammoniakanlagerungsprodukt | Pt(NH,),\Cl, 
sich auBert. Da der Vorgang mit dem Bau des Wassermolekiils in 
Zusammenhang gebracht wurde, ist zu erwarten, da auch die 
Wasserstoffe des nach demselben allgemeinen Typ gebauten Am- 
moniaks sich im angelagerten leichter ablésbar zeigen. Beim vier- 
wertigen Platin ist aber nichts bekannt, was einer Reaktion 

[Pt (NH,),|+++++ 4Cl’ <—™ [Pt(NH,)(NH,),|**+++ 3Cl’'+ HCl, 
die der Hydrolyse ahnlich wire, indem eine Amidogruppe sinn- 
gema8 die Rolle des Hydroxyls spielte, entspriche.’) 


1) W. Kosset, Ann. d. Phys. 49 (1916), 323. 
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In der Nachbemerkung auf 8.340 steht aber geschrieben: ,,Wir 
haben die Moéglichkeit der Zwischenformen zwischen Amin- und 
Amidosalzen ebenso offen zu halten, wie die Existenz von zwischen 
Aquo- und Hydroxosalzen liegenden schon nachgewiesen ist.‘‘ Somit 
lit die Kossen’sche Theorie die Amidoreaktion voraussehen. Aber 
auber diesem Umstande sprechen mehrere experimentell festgestellte 
Tatsachen zugunsten der elektrostatischen Erklirung. Erstens sind 
die Wasserstoffatome des NH, weniger dissoziationsfihig, als die 
H-Atome des Wassers. Um dieselben zu labilisieren, ist deshalb 
eine groBere Ladung des Zentralatoms erforderlich, als im Falle 
des Wassers. Es erscheint natiirlich, falls die Hydroxoreaktion in 
deutlich ausgeprigtem MaBe durch die dreiwertigen Atome (Co, Cr, 
Rh, Irs, Al) hervorgerufen wird, daB dann die Amuidoreaktion 
einer stirkeren Ladung bedarf. Unsere Messungsergebnisse zeigen 
am Beispiel des | Rh6NH,|Cl,, daB bei den Komplexen mit drei- 
wertigen Zentralatomen die Amidoreaktion sehr schwach ausge- 
priigt ist. Nach Bronstep und VoLiquarrz legen die Dissoziations- 
konstanten der Aquo-Pentamine des Rhodiums und des Kobalts 
einander sehr nahe. 

Bei t = 15° und C = 0,01 Mol, geben sie fiir [Rh 5NH,H,O}+++ 
= 5,36-10-7; fiir |Co5NH,H,O|+*++= 7,0-10-7 an. Daraus kénnen 
wir schlieBen, daB die Amidoreaktion bei [Co 6NH,|Cl, ungefaihr in 
demselben MaBe, wie bei | Rh 6NH,|Cl, ausgeprigt sein muB. K soll 
also von der GréBenordnung 7- 10-!* sein, so daB es leicht verstiand- 
lich ist, daB Werner, der mit Lackmus gearbeitet hat, die Reaktion 
des Luteokobaltchlorides als neutral bezeichnete. 

Die elektrostatische Theorie fordert weiter, daB der Disso- 
ziationsgrad des koordinierten Wassers im Falle des Pt!’-Atoms viel 
groBer sein solle, als bei den Aquosalzen von Co, Cr und Rh. Es 
ist auch tatsiichlich der Fall (vgl. auch den Nachtrag). 

Die oben angefiihrten Rechnungen, die das Verhialtnis der 
Aciditiiten der Ammoniakate und Aquosalze des vierwertigen Platins 
und des Rhodiums charakterisierten, lassen sich auf Grund der 
Daten von Brénstep und VoLguartz!) auch auf den Fall der den 
Rhodiaken analog konstituierten Kobaltiaken ausdehnen. 

Der Umstand, da8 die Hydroxosalze der dreiwertigen Zentral- 
atome im Gegenteil zu den Hydroxosalzen des vierwertigen Zentral- 
atoms ziemlich starke basische Eigenschaften besitzen, kann auch 


als eine direkte Folgerung der elektrostatischen Theorie betrachtet 


') J. N. Brénstep u. Vorguartz, Z. phys. Chem. 184 (1928), 97. 
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werden. Die Amidosalze des Pt!’ stellen Basen von der GréBen- 
ordnung des NH, dar. Die Amidosalze des Kobalts und des Rhodiums 
(falls man diese isolieren konnte) sollten eine ungefihr 1075mal 
gréBere Konzentration freier OH-Ionen liefern, so da& py solcher 
Lésungen ungefihr dem py der Atzalkalien gliche. 

Nur von dem zu betrachtenden Standpunkte aus werden die 
basischen Eigenschaften der klassischen Base von Pryrone und 
der II. Base von Rerser verstiindlich. Die beiden vom zweiwertigen 
Platin sich ableitenden Verbindungen 

a Pt = und ~ Pt — 

NH, OH OH NH, 
enthalten komplex gebundenes Hydroxyl und kénnen deshalb keine 
einigermaGBen betriichtliche alkalische Reaktion hefern. Doch be- 
sitzen die Verbindungen [Pt2NH,(OH),| und {[Pd2NH,(OH),] nach 
den Literaturangaben’) stark alkalische Eigenschaften, sie vermégen 
nimlich Kohlensiure aus der Luft zu absorbieren und Ammo- 
niak aus den Ammonsalzen zu verdrangen. Solch ein Verhalten wird 
durch das Vorhandensein der Gleichgewichte vom T'ypus 

[Pt 2NH,(OH),| + 2H- OH =— [Pt 2NH, 2H,0}(OH), 

volhg erklirt. Da es hier um das zweiwertige Zentralatom handelt, 
ist es von vornherein einzusehen, dafB diese Basen betrichtlich 
stirker, als im Falle des vierwertigen Platins sein miissen. Am Bei- 
spiel von [Pt 4NH,|Cl, wurde gezeigt, da8 die Ammoniakate des 
zweiwertigen Platins keine Amidoreaktion auBern.*) Diese an sich 
schon sehr interessante T'atsache ist wieder mit der elektrostatischen 
Theorie in guter Ubereinstimmung, da dieselbe, wenn an den drei- 
wertigen Zentralatomen eine hédchst schwache Form der Amido- 
reaktion sich bemerken lé8t, an den zweiwertigen ceteris paribus 
praktisch vollig verschwinden muf. 

Der Effekt der hohen zentralen Ladung tritt an der Osmium- 


N 
kung des achtwertigen Os werden hier alle 3 Wasserstoffatome des 
NH,-Molekiils abgespalten. 

Die infolge der Komplexbildung eintretende Acidititssteigerung 
wird natiirlich nicht bloB durch die LadungsgréBe des Zentralatoms 
bestimmt. Es spielen auch andere Faktoren, nimlich die GréBe 
des Abstandes des koordinierten Molekiils vom Zentralatom, die 


QO. |... . " 
siure 0s ae besonders deutlich zum Vorschein. Durch die Wir- 





1) Morsan, Traité de Chim. Miner. 5 (1906), 823 u. 888. 
2) Siehe S. 221. 
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eventuell eimtretende Deformation und eimige weiter unten niaher 
diskutierten Umstinde eine sehr wichtige Rolle. Von ausschlag- 
gebender Bedeutung scheint aber die Dissoziationsfaihigkeit des 
koordinierten Molekiils nach dem Typus RH —> R + H* zu sein. Als 
Ma der Dissoziationsfihigkeit kann dabei der Dissoziationsgrad der 
freien, nicht koordinierten Molekiile angenommen werden. Es wird 
dabei gemeint, daB ceteris paribus (gewiB kann diese Bedingung bei 
verschiedenen Zentralatomen nur annihernd erfillt werden) jene 
Komplexsaure eine grOBere Dissoziationskonstante besitzen wird, die ein 
schon in freiem Zustande dissoziationsfihigeres Molekiil als Ligande 
enthilt. So gibt Wasser (bei gleicher Zentralladung, gleichem Ab- 
stande vom Me bis zum zur Abspaltung befaihigten Wasserstoffe usw.) 
stiirkere Aciditét, als NH,, aber geringere als das Ion HC,O,’, dessen 
eigene Dissoziationskonstante von der GréBenordnung 10-° ist. Der 
eine von uns hat unlingst gezeigt, daB die fir die VergréRerung der 
Dissoziation von NH, unzureichende Ladung des zweiwertigen Platins 
den genannten Effekt an dem Bioxalation zu bewirken vermag.') 

AuBer der Wirkung schon erwahnter Faktoren, die wir als 
Kosseleffekt bezeichnen wollen, gibt es noch einen Faktor, der die 
Aciditaét der lonensiuren bestimmt. Die Rolle dieses Faktors wurde 
in Anlehnung an die Aquoionen von BsERRuM und besonders von 
BroOnstep hervorgehoben. Es ist nimlich von der LadungsgréBe 
des ein Proton abspaltenden Komplexions die Rede. Falls z. B. ein 
dreiwertiges Aquokation ein Proton abspaltet, so wird dabei ein 
zwelwertiges Hydroxokation gebildet. Die riickgingige H+-An- 
lagerung an dieses Hydroxokation wird durch die abstoBende Wirkung 
von zwei positiven Ladungen erschwert. Je gréBer daher die primire 
positive Ladung des Aquokations ist, desto stirker miissen die 
sauren Eigenschaften ausgeprigt sei. 

So betriigt die Dissoziationskonstante des nach der Gleichung 

[Cr 6H,O}+++ —— [Cr5H,OOH)}+++ H+ 

dissoziierenden Hexaaquo-chromi-lons etwa 1-10-* (bei 17°), wah- 
rend die Konstante des einwertigen Dichloro-tetraaquo-chromi- Ions 
(Cr 4H,OCl,|** bei 25° nur 4-10-® betriigt, obgleich dieses Ion zwei 
elektronegative Chloratome enthilt. *) 

Der Effekt von Bserrum-BrOnstEp macht es verstindlich, dab 
Hexamin eine etwas stirkere Séure als Pentamin, das _ letztere 
als Tetramin usw. darstellt. 


1) A. Griwpere, Ann. de C’Inst. de Platine, Livraison 8 (1930). (Im Druck.) 
2) N. Byerrum, Ergebnisse d. Exakt. Naturw. 5 (1926), 125; vgl. auch 
J. N. Bronstep u. VoLeuartz, l. c. 
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In der Tat wird im Falle des [Pt 6NH,|**+*+, welches nach der 
veichung ; ' | 
ulerehung (Pt 6NH,}++++ <> [Pt 5 NH,NH,}++++ H* 


dissoziert, die das H+-Ion abstoBende Kraft dem 3e??), im Falle der 
Dissoziation von | Pt 5 NH,Cl)|+*++ dem 2e?, im Falle von | Pt 4NH,C1,|** 
le? proportional sein. Was |Pt 3NH,Cl,|* anbetrifft, soll hier kein 
Bronstedeffekt vorhanden sein und im Falle des Diamins mu 
der AbstoBungseffekt durch den Anziehungseffekt ersetzt werden. 

Nehmen wir in erster Anniherung an, daB die den Wasserstoff 
aus der inneren Sphire verjagende Kraft in allen untersuchten 
Fallen die gleiche ist und daB jeder Komplex nur 1H* abspalten 
kann, so miissen die betreffenden Wasserstoffionen- Konzentrationen 
nur durch den Bserrum-BroOnstep’schen Effekt bestimmt werden. 
Es sollen dann folgende Verhiltnisse stattfinden 


Berechnet: Gefunden: 


Ppo-Pentamin — p,;,-Hexamin = lg 3 — lg 2 = 0,18 0,15 
Pp-letramin — p,-Pentamin = lg 2 — lg 1 = 0,30 0,25 


Analoge Verhialtnisse sind auch bei den Amiden zu erwarten. 
Die der H+-Ionanlagerung entgegenwirkende Kraft soll im Falle der 
Amido-Tetramine 2¢?, im Falle der Amido-Triamine le? pro- 
portional sein. Bei den Amidodiaminen ist der elektrostatische 
Effekt infolge der Nulladung des Amidmolekiils gar nicht vorhanden. 
Die p,y-Differenz von Amido-Triamin und Amido-Tetramin 1libt 
sich zu 0,3 py berechnen. Gefunden: 0,4 (diese Differenz ist auf 
C = m/500 und t = 22° bezogen). 

Das bisher angesammelte Material scheint mit der elektro- 
statischen Theorie von KossEet-Brénstep in befriedigender Uber- 
einstimmung zu sein. Diese Ubereinstimmung erscheint sogar ge- 
wissermaBen iiberraschend, falls man die Primitivitét des Schemas 
der groBen Kompliziertheit der Erscheinung gegeniiberstellt. Waihrend 
der Arbeit glaubten wir auf einen in schirferer Weise ausgepriigten 
spezifischen EinfluB der Natur der koordinierten Liganden zu stoBen. 
Es schien von vornberein gar nicht ausgeschlossen, daf dieser 
spezifische EinfluB den Bserrum-Bronstep’schen Effekt zu wber- 
wiegen verméchte. Doch hat sich bis jetzt ein derartiger spezifischer 
Einflu8 nur im Falle von {En(NO,),NH,CIPt] geltend gemacht. Diese 
Verbindung stellt nimlich eine deutlich stirkere Base als die beiden 


1) e = Ladung des Elektrons. 
2) Die angefiihrten Daten sind auf c = M/1000 und t = 22° bezogen. 
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anderen Amidodiamine dar. Die Steigerung der basischen Eigen- 
schaften steht hier mit der Ansammlung der nach den alten An- 
schauungen ,,acidifizierend® wirkenden NO,-Gruppen im Zusammen- 
hange.?) 

Ks werden weitere ausgedehntere Untersuchungen endgiiltig ent- 
scheiden kénnen, inwieweit der Ladung des Zentralatoms sowie des 
Kations die basische bzw. saure Eigenschaften der komplexen Kationen 
bestimmende Rolle zukommt. Falls es sich aber médglicherweis: 
herausstellen wiirde, daB der Einflu8 der Natur und des Bindungs- 
typus der koordinierten Liganden mit den eben erwahnten Faktoren 
zu konkurrieren vermag, wire damit noch nicht ein entscheidendes 
Argument gegen die elektrostatische Anschauungsweise gegeben. Denn 
schon bei der elementarsten (méglicherweise nicht in allen Fallen 
zuliissigen) l’orm der elektrostatischen Theorie, d.h. bei der Annahme 
der CouLtoms’schen Wechselwirkung, soll die die Abscheidung des Pro- 
tons bewirkende Kraft dem Ladungsprodukte direkt proportional und 
Dr? umgekehrt proportional sein. Aber dieser letzte Faktor (be- 
sonders r, d. h. der Abstand des sich abspaltenden Protons von der 
zentralen Ladung) mu gerade eine sehr wichtige Rolle spielen, da 
kleine Anderungen von r die AbstoBungskraft sehr stark beeinflussen 
und somit eventuell den Effekt der Zentralladung und des Koordi- 
nationstypus (BsERRUM-BrOnstep’sches Effekt) verwischen kénnen. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die basischen Eigenschaften der fiinf untersuchten 
Amide des vierwertigen Platins charakterisiert. Am stiarksten ist die 
hasische Funktion bei den 8-Amido-Diaminen ausgeprigt, darauf 
folgt das Amido-Triamin [Pt 3NH,NH,NO,CI|Cl und endlich das 
Amido-Tetramin [Pt 4NH,NH,CI|Cl,. Die starkste aller Basen 
‘En(NO,),NH,CIPt] ist dem waBrigen Ammoniak ungefiahr gleich- 
wertig. Alle untersuchten Amide sind stirkere Basen als Pyridin. 

Der die Alkalinitit der Amidlésungen charakterisierende Aus- 
(OH 

ce 
der Verdiinnung wenig abhingig, dagegen stark abhingig von der 


druck A = ist im untersuchten Konzentrationsintervall von 


1) Es ist von groBem Interesse, daB schon A. WERNER in seinen Arbeiten 
liber die Hydroxo-Kobaltiake die Erhéhung der basischen Funktion durch die 
Ansammlung der Nitrogruppen im Komplex hervorgehoben hatte. Somit scheint 


diese Erscheinung gesetzmaBig zu sein. 
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Temperatur. Peim Erhitzen findet eine scharfe reversible Alkalini- 
titsverminderung statt, die durch die schematische Gleichung: 


[R-Pt ...NH,]"+? =— [R-Pt-NH,]" + H* 
ausgedriickt werden kann. 


2. Die Ammoniakate des vierwertigen Platins | Pt 6NH,|Cl,, 
(Pt 5NH,CHCl, und [Pt 4NH,CI,|Cl, besitzen schwachsaure Eigen- 
schaften, die durch sekundire Dissoziation nach der Gleichung vom 
Typus: {Pt 6NH,]++++ <—™ [Pt 5NH,NH,|**+*++ H* verursacht sind. 
Nach der GréBe der sauren Funktion ordnen sich die untersuchten 


Verbindungen folgendermafen: Hexamin > Pentamin > Tetr- 
eles hee a fee 
amin > Diamin. Die Dissoziationskonstanten A = a von 


Hexamin und Pentamin sind von der GréBenordnung der A von 


Borsiéure. 
In Ubereinstimmung mit 1. ruft eine Temperatursteigerung ein 
_ fHt? 

Ansteigen von i = tT hervor. 

3. Die Hydroxo-Ammoniakate des Pt'’ besitzen amphotere 
Kigenschaften, da sie auf Kosten der NH,-Molekiile zur H*-Ion- 
abspaltung, auf Kosten der Hydroxogruppe zur H*-lonanlagerung 
befahigt sind. Am Beispiel der Rh+++- und Pt!¥-Aquoaminverbin- 
dungen la8t sich eime Beziehung der Dissoziationsgrade komplex 


gebundener NH, und H,O aufstellen. 


4. Das angefiihrte Tatsachenmaterial scheint mit den elektro- 
statischen Anschauungen von KosseL und Broénstep in guter Uber- 
einstimmung zu sein. 


Die vorliegende Arbeit wurde durch die Wissenschaftliche Kom- 
mission des Staats-Chemisierungskomitees unterstiitzt, wofiir wir 
der genannten Kommission auch an dieser Stelle unseren besten 
Dank aussprechen wollen. Ebenso sind wir dem Vorstand des 
Photographischen Laboratoriums des Staatlichen Optischen Instituts, 
Herrn Professor T. P. Krawerz, fiir sein freundliches Entgegen- 
kommen zu groBem Danke verpflichtet. 


Nachtrag 


Nach der oben aufgestellten Beziehung soll die py-Differenz 
von [Pt6NH,|**+*+* und [Pt5NH,H,O]*++++ etwa 2,5  betragen. 
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Neuerdings hat E.'Tscnernvarrr die Verbindung| Pt 5NH,H,O0|(SO,), 
dargestellt. Die Loésung dieser Verbindung ergab mit Bromphenol- 
blau bei C = m/2000 und t® = 20° p, = 3,6. Unter denselben Be- 
dingungen zeigt eine {Pt 6NH,|Cl,-Lésung p, = 6,0. Die Differenz 
betrigt also 2,4 und somit gilt die am Beispiele der Rhodium- 
verbindungen aufgestellte Beziehung auch fiir die entsprechenden 
Verbindungen des vierwertigen Platins. 


Leningrad, Platin-Institut der Akademie der Wissenschaften 
von U.d.S.S.R. und Photographisches Laboratorium des Staatlichen 
Optischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1930, 
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Die Harte der Metallegierungen bei verschiedenen 
Temperaturen 


Von W. Scuiscnoxin und W. Acrsewa?) 


Mit 10 Figuren im Text 
1. Binare Legierungen, deren Komponenten keine chemischen Verbindungen bilden 


Der Temperaturkoeffizient der Hirte bei Metallen, welche Bei- 
mengungen enthalten, ist héher als der Temperaturkoeffizient bei 
reinen Metallen.*) In dieser Abhandlung soll die Frage iiber die 
Veranderung des Temperaturkoeffizienten der Harte in Abhiingig- 
keit von der Zusammensetzung binirer Legierungen, deren Kom- 
ponenten keine chemischen Verbindungen eingehen, erértert werden. 

Die Apparatur und das Verfahren sind schon friiher beschrieben 
worden.”) Gewogene Mengen Metalls wurden in einem Graphittiegel 
unter einer Olschicht zusammengeschmolzen. Die Legierung wurde 
in ein kaltes, eisernes oder kupfernes Schmelzbecken mit senkrechten 
Wanden gegossen, wonach letzteres in kaltes Wasser gesetzt wurde. 
Die Dicke der Probe betrug 5—7 mm, der Durchschnitt 3—3,5 em. 
Die Legierungen wurden im Olbade wihrend 80—100 Stunden und 
dartiber bei einer Temperatur, die etwas niedriger als die eutektische 
war, ausgegliiht. Nach dem Versuche wurden die Legierungen zu- 
sammen mit dem Ofen langsam abgekihlt. 


1. Wismut—Zinn 


Zur Darstellung der biniren Legierungen wurde Wismut von 
KaniBaum, Vorkriegsproduktion, und Zinn, Marke ,,KaAHLBAUM", 
gewahlt. Die Resultate sind in Fig. 1 und 2 dargestellt. 

In Fig. 1 ist auf der horizontalen Achse die Zusammensetzung 
der Legierungen in Atomprozenten und auf der senkrechten Achse 
— die HiartegréBen bei 19°, 50°, 80° und 120° aufgetragen. Die 
Harte des Zinns und des Wismuts wurde durch Interpolierung der 
friiheren Daten erzielt. In Fig. 2 ist lings der honzontalen Achse 
die Temperatur, lings der senkrechten — log H aufgetragen. 


1) Von E. Frrrzman ins Deutsche iibertragen. 
2) W. Scutscuoxry, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 263. 
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Das Steigen der Harte bei Legierungen, die 2,9°/, Bi und 
5,5°, Sn enthalten, im Vergleich zu den reinen Metallen zeigt 
(hig. 1), daB wir hier feste Losungen beiderseits vor uns haben, was 
volilstindig mit der Schmelzkurve dieses Systems itibereinstimmt. 
Die Hirtelinien fiir den mittleren Teil des Diagramms stellen bei 
19° eine gerade Linie dar (in den Grenzen des Versuchsfehlers) und 
ber 50°, 80° und 120° — Kurven, die mit der Konvexitit zur Kon- 
zentrationsachse gewandt sind. 

Bei der logarithmischen Darstellung (log H, t) bestimmen die 
Daten fiir alle Legierungen gerade Linien (Fig. 2), also kann die 


of ++ 20° + 
































ae 
—— 
000%50 $0 “10028; 0° 50° 100° t° 
Fig. 1 Fig. 2. +2,9°/, Bi; ©19,6°/, Bi; 


A\ 43 °/, Bi; ©) 69,4°/, Bi; X¥ 91,5 °/, Bi 


Abhangigkeit zwischen der Temperatur und der Brinevu’schen 
Hiirte der Legierungen durch die Exponentialfunktion H = A e-«¢ aus- 
gedriickt werden, wo A und « const. sind. 

In Fig. 8 sind dargestellt die GréSen der Temperaturkoeffizienten 
der Hirte fiir die Legierungen dieses binéren Systems. Die reinen 
Metalle besitzen den geringsten Temperaturkoeffizienten. Mit der 
Zugabe der zweiten Komponente steigt der Temperaturkoeffizient 
und erreicht fiir die eutektische Legierung den maximalen Wert. 


9 Wismut—Cadmium 


Zur Darstellung der Legierungen dieses biniren Systems wurden 
Cadmium und Wismut von Kan.ipaum, Vorkriegsproduktion, ge- 
wihlt. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 dargestellt. 
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Die Fig. 4 zeigt, daB die Anderung der Harte je nach der Zu- 
sammensetzung bei Zimmertemperatur auf einer Kurve verliuft, 
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Fig. 3. + Bi-Sn; © Cd-Bi; A Pb-Cd; © Sn-Cd; X¥ Sn-Pb; V Zn-Sn; F Zn-Cd 


die mit der Konkavitét zur /7 


Abszisse gewandt ist, und bei 
50°, 90° und 180° auf Kurven, 
die mit der Konvexitét zur 
Abszisse gewandt sind. Die 
Daten fiir die Schmelzkurve 
dieses Systems weisen nicht 
auf ei Vorhandensein fester 
Lésungen hin; aber bei 20° 
haben wir ein bedeutendes 
Steigen der Harte einer Legie- 
rung, die aus 2,7°/, Bi besteht, 
im Vergleich zu reinem Cad- 
mium. 











0 











100% Ca 


CSCS ~ 100% Bi 
Fig. 4 


Der Temperaturkoeffizient der Hirte nimmt allmahlich in dem 
Ma8e zu, wie der Gehalt der zweiten Komponente ansteigt, und 
erreicht fiir die eutektische Legierung ihren maximalen Wert. 


W. Schischokin u. W. Aveiewa. 


Die Harte der Metallegierungen usw. 11 
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8. Blei—Cadmium 


Zur Darstellung der Legierungen wurden Blei von GosLaBors- 
NAB, frei von Silber, und Cadmium von Kan.pavum, Kriegsproduktion, 
verwendet. 

Fig. 5 zeigt, daB auf der 
Seite des Bleies eine feste Lé- 
sung vorhanden ist (bei einem 
Gehalt von 8,7°/, Cd steigt bei 
allen Temperaturen die Harte 
um ein Bedeutendes), was in 
vollem Einklange mit den Daten 
der Schmelzkurve dieses Systems 
steht. 

Der ‘Temperaturkoeffizient 
der Harte fiir die Legierungen 
des Cadmiums mit Blei er- 
reicht bei der eutektischen Le- 
gierung ihren maximalen Wert. 


hy 
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4. Zinn—Cadmium 


Die Legierungen wurden aus Zinn, Marke ,,KaAnLBAUM’ und 
aus Cadmium von Kauipaum, Vorkriegsproduktion, dargestellt. 
:, Die Ergebnisse sind in Fig. 6 
dargestellt. 

Das Ansteigen der Hirte 
(Fig. 8) bei Zimmertemperatur 
fiir Legierungen, welche 5,3°/,Cd 
und 4,8°/, Sn enthalten, weist 
auf das Vorhandensein von 
festen Lésungen von unbe- 
deutenden Konzentrationen bei 
beiden Komponenten, was mit 
den Daten der Schmelzkurve 
iibereinstimmt. Die mittleren 
Teile der Hirtekurven erschei- 
nen als Kurven, die mit der 
Konvexitit zur Konzentra- 
tionsachse gewendet sind. Die 
aus 4,8°/, Sn bestehende Legiérung ergibt nur bei Zimmertemperatur 
ein Ansteigen der Hirte im Vergleich zu reinem Cadmium. 
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+». Blei—Zinn 
Es wurden drei Reihen von Versuchen angestellt: a) mit 
Legierungen, die aus Blei und Zinn, Marke ,,KaniBpaum™ dar- 
cestelit und waihrend 144 Stunden ausgegliiht worden sind; b) mit 
denselben Legierungen, die umgeschmolzen von neuem 100 Stunden 
lang ausgegliht worden sind; c) mit Legierungen, die aus Zinn, 
Marke ,,XkanLtBaum* und aus Blei von KaniBatm in Stangen dar- 


cestellt und wihrend 70 Stunden ausgegliitht worden sind.') Die 





























% Sn "$0 700%Pb 100% Sn 50 100% Pb 
Fig. 7 Fig. 8 

Ergebnisse sind in Fig.7 (Serien a und b) und in Fig. 8 (Serie c¢) 

dargestellt. 

Alle Serien weisen auf das Vorhandensein von festen Lésungen 
bei beiden Metallen (Fig.7 und 8) hin. Die mittleren Teile der 
Hiartelinien ergeben in allen Serien bei allen Temperaturen Kurven, 
welche mit der Konvexitét zur Konzentrationsachse gewendet sind; 
nur in der Serie c bei Zimmertemperatur wird ein unbedeutendes 
Ansteigen der Hirte bei Legierungen mit 12,4°/, und 19,6°/, Pb 
beobachtet. 

Der maximale Temperaturkoeffizient der Harte wird in allen 
Serien bei den Legierungen mit 27,6°/, Pb beobachtet. Die ‘Tempe- 
raturkoeffizienten der Harte bei allen Legierungen von gleicher 
Prozentzusammensetzung stehen ziemlich nahe beieinander (auber 
der Legierung mit 12,4°/, Pb). 

6. Zinn—Zink 
Zur Darstellung der Legierungen wurde Zinn, Marke ,,KanL- 


BAUM’ und Zink von KanLBavm in Stangen gewihlt. Die Ergebnisse 
sind in Fig. 9 dargestellt. 


!) Die letzteren Legierungen sind uns in liebenswirdiger Weise von Herrn 
N. W. Acesewa zur Verfiigung gestellt worden. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 16 











242 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


Lie Legierungen mit 8,7°/, Zinkgehalt besitzen bei allen Tempe- 
raturen eine hohere Harte, als das reine Zinn; folglich ist von seiten 
des Zinns eine feste Lésung vorhanden. Legierungen, welche 2,8°, 
Sn enthalten, besitzen eine im Vergleich zu Zink etwas erhdhte 
Harte nur bei Zimmertempe- 





ratur und bei 70°. Die mitt- wl | 
leren Teile der Hartelinien bei 
allen ‘Temperaturen _ stellen 

Li 716° 
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Kurven dar. welche mit der Konvexitéit zur Konzentrationsachse 


cewendet sind. 
7. Zink—-Cadmium 


Zur Darstellung der Legierungen wurde Cadmium von Kaut- 
pauM, Vorkriegsproduktion, und Zink von KAHLBAUM in Stangen 
gewihlt. Die Legerungen wurden wihrend 460 Stunden bei 200° 
ausgegliiht. Die Ergebnisse sind in Fig. 10 dargestellt. 

Die Hartebestimmung der Legierungen wurde bei P = 19,8 kg 
ausgefiihrt. 

Fig. 10 zeigt, daB alle Legierungen bei allen Temperaturen eine 
hoéhere Harte als die reinen Metalle besitzen. 

Der maximale Temperaturkoeffizient der Harte wird bei der 
eutektischen Legierung (73,4%C€d) und bei derselben nahestehenden 
mit 87°/, Cd beobachtet. 





oy 
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2. Beurteilung der Ergebnisse 


Die mittleren Teile der Linien, welche die Hirteverinderung 
der Legierungen im Zusammenhange mit der Zusammensetzung 
zeigen, besitzen bei allen Temperaturen in allen Systemen, auBer 
Sn-Pb, einen gleichmaBigen Lauf. Es ist mdéglich, daB Schwan- 
kungen der absoluten GréBe der Harte, die bei den Sn-Pb-Legie- 
rungen auftreten, durch ungeniigend andauerndes Ausgliihen bedingt 
worden sind. 

Bei der logarithmischen Darstellung (log H, t) bestimmen die 
experimentellen Daten in ziemlich guter Weise gerade Linien, in 
einigen Fallen zwei Abschnitte von Geraden. Folglich kann die Ab- 
hingigkeit zwischen der GréSe der Brinevu’schen Hirte H und der 
Temperatur ¢ der untersuchten Legierungen durch die Exponent- 
funktion H = A e-¢* dargestellt werden. 

Der Knick der Geraden bei den Legierungen mit 2,7°/, Bi im 
System Cd-Bi, mit 8,7°/, und 38°, Cd im System Cd-Pb und mit 
1,7°/,, 2,99) und 90,9°/, Pb im System Sn-Pb kann durch den Uber- 
gang der zweiten Komponente beim Erhitzen in die feste Losung 
erklart werden. Die Knicke der Geraden im System Cd-Sn sind 
mit der eutektoiden Umwandlung in diesem System in Zusammen- 
hang zu bringen, und in den Systemen Cd-Zn und Sn-Zn mit den- 
jenigen Umwandlungen, welche im Zinn bei 100° und im Zink bei 
175° stattfinden.*) 

Der Temperaturkoeffizient der Harte « der untersuchten Legie- 
lg H, —lgH 
ff —t, 
wird, ist gréBer als der Temperaturkoeffizient der remen Metalle. 
Die gréBte Zunahme des Temperaturkoeffizienten wurde fir die 
Legierungen Bi-Sn (von 0,0028 bis 0,0117), die geringste fiir die 
Legierungen Pb—Cd (von 0,0039 bis 0,0057) und Zn-Sn (von 0,0035 

bis 0,0056) beobachtet. 

Im System Bi-Sn sind feste Lésungen von geringen Konzen- 
trationen beiderseits vorhanden, im System Pb-Cd nur von seiten 
des Bleies, im System Zn-Sn werden keine festen Lésungen auf- 
gewiesen. Ein anderes System, in dem nach Literaturangaben keine 
festen Lésungen vorhanden sind, naimlich Cd-Bi, zeigt eine be- 
deutende GréBenverinderung des Temperaturkoeffizienten. Also ist 
die absolute Anderung des Temperaturkoeffizienten der Hiirte nicht 


1 bestimmt 





rungen, welcher durch das Verhiltnis « = 


1) W. ScuiscHokr, I. c. 
16* 
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in Abhaingigkeit vom Vorhandensein oder vom Fehlen fester Lésungen 
im System zu stellen. 

Ebenso gibt die relative Anderung des Temperaturkoeffizienten 
der Hirte bei Legierungen mit geringem Gehalte des zweiten Kom- 
ponenten keine bestimmte Antwort auf die Frage iber den Charakter 
der Bermengung. Das Zinn lést sich in Cadmium, das Zink nicht, 
trotzdem aber ergeben beide Legierungen des Cadmiums mit ge- 
ringen Mengen Sn und Bi ein scharfes Ansteigen des Temperatur- 
koeffizienten. Zinn und Cadmium lésen sich in Blei, — der Tempe- 
raturkoeffizient steigt im ersten Falle und dndert sich nicht im 
zweiten Falle. 

Von Interesse ist zu vermerken, dab die gréBte Verainderung 
des Temperaturkoeffizienten der Harte in Legierungen stattfindet, 
deren Zweige der Schmelzkurven der Gleichung von ScHRODER- 
Le CHATELIER geniigen (Bi-Sn, Cd-Bi, Sn—Cd).") 

In allen untersuchten Systemen, auber demjenigen von Sn—-Cd, 
wird der héchste ’emperaturkoeffizient der Hirte bei den eutek- 
tischen und in denselben nahestehenden Legierungen beobachtet. 
Kin bedeutendes Verschieben des Maximums des Temperatur- 
koeffizienten im System Sn-Cd seitwarts von der eutektischen (mit 
29,4 bis 66,2°/, Cd) kann vielleicht durch das Vorhandensein eines 
eutektoiden Punktes erklart werden. Dasselbe kann auch von einer 
gewissen Verschiebung (von 24,2°/), bis 27,6°/, Pb) des Maximums 
des ‘Temperaturkoeffizienten im System Sn-Pb gesagt werden. 

Die GréBe des Temperaturkoeffizienten der Harte wird durch 
die Bedingungen des Ausgliihens augenscheinlich nicht beeinfluBt, 
was aus dem Vergleich der T’emperaturkoeffizienten ein und der- 
selben Legierungen in verschiedenen Versuchsserien im System 
Sn-Pb zu ersehen ist. 

In denjenigen Fallen, wo bei der logarithmischen Darstellung 
die Hirteverinderung im Zusammenhange mit der Temperatur 
durch zwei Gerade bestimmt wird, ist der Temperaturkoeffizient 
bei héheren Temperaturen stets bedeutender als der Temperatur- 
koeffizient bei medngeren ‘emperaturen. 


!) D. H. AnpRews u. J. Jonnston, Journ. Inst. of Met. (2) 32 (1924), 385. 


Leningrad, Polytechnisches Institut. Laboratorium fiir all- 
gemeine Chemie. 


-——- — 
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Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1930. 
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Die Reaktionen beim Zusammenschmelzen von Glassatzen 


Von G. TAMMANN und W. OEg&LSEN 
Mit 17 Figuren im Text 


Die Vorginge, welche beim Zusammenschmelzen der gewéhn- 
lichsten Glassitze sich vollziehen, sind zum gréSten Teil unbekannt’), 
obwohl die Méglichkeit, sie auf Grund von Erhitzungskurven ver- 
bunden mit analytischen Untersuchungen zu verfolgen, schon seit 
langerer Zeit besteht.?) Im folgenden sind fiir drei typische Glas- 
sitze: einen Soda-, einen Blei- und einen Sulfatglassatz, die Vorgiinge 
wihrend des Entstehens 

















der betreffenden Glaser | ‘” of Pod | 
niher verfolgt worden. stad yes if 
te ! Y 
I. Sodaglas +7700 ™ ig at / of 1700 
. jen / / 
In Fig. 1 bezieht sich |i, 8; / Shap > dau 
die Erhitzungskurve I auf Cae #6 fyee seg fs 
die Erhitzung eines Soda- | 97 . ee Pong aeeg Jf: a Sa 
glassatzes von folgender fy fh ous fs PBs 2 
oye : AS a, 
Zusammensetzung: a0 f i [e 4 / 600 
rye : : f 
1000 Teile SiO, 700° ‘Mkt; aly ‘Cato, {TaNall0, 700: 
‘ Hy. Wo 
400 Teile CaCO, a a tn sia Milly | 450 
(Schlemmkreide), f 600. 
300 une sapien hed: I F af : a ‘ae ea min. } 
Diese Erhitzungskurve Fig. 1 


zeigt eie Verzogerung, 

welche bei600° einsetzt und bei etwa 840° aufhért, sowie eine Beschleuni- 

gung, welche bei etwa 1100° einsetzt. Durch diese Beschleunigung wird 

der normale Verlauf der Erhitzungskurve erst bei 1200° wieder erreicht. 
Bei 600° beginnt die Kohlensiureabgabe aus dem Glassatz, welche 

durch Wagen des Gemisches nach dem Erhitzen auf eine bestimmte 


1) Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. Dr. E. ZscutmmeEr, 
der im November 1929 sich iiber die mangelhaften Kenntnisse der Vorginge 
beim Zusammenschmelzen von Glassitzen beklagte. G. T. 

2) G. TAMMANN u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 
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Temperatur leicht nachgewiesen werden kann. Diese Kohlenséure- 
abgabe ist bei 860° schon beendet, wie aus Kurve II, Fig. 2 zu ersehen 
ist, welche die Gewichtsabnahme des Glassatzes wihrend des Er- 
hitzens mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 10°/min. in Abhangig- 
keit von der Temperatur wiedergibt. Die in dieser Weise bestimmten 
‘emperaturen des Beginns 600° und des Endes 860° der Kohlensiure- 
abgabe stimmen mit den aus der Erhitzungskurve (Fig. 1, I) gefun- 
denen tberein. Die Kohlensiure entweicht also aus dem Glassatz 
zwischen 600° und 860°, 

In der folgenden ‘labelle sind fiir einige Reaktionen der Bestand- 
teile des Glassatzes die Temperaturen ihres merklichen Beginns an- 




















geg 
‘labelle 1 
scr a, era? ser Reaktion Autor 
600—S830 CaNa, (COs), + 2S8i0,= Na, SiO, + -CaSiO, + 2 20, 1) 
720—900 Na,CO, + SiO, = Na,SiO, + CO, 2) 

780 Eutektikum - CO, + Na,Ca(CO,). 3) 

813 Schmelzpunkt Na,C 'a(CO 3)e 3) 

855 rs ‘hmelzpunkt Na, CO, 3) 

912 CaCO, > Ca0 + € ‘0, (p = 760 mm) 4) 

960 CaNa,(CO,)., CaO + Na,O + 2CO, >) 
1010 CaO + SiO, CaSiO, 5) 
2260 Na,CO, > Na,O + Cc QO, (p = 760 mm, extrapol. "7 

Beim Erhitzen aquivalenter 

| O8 gr. CO 9 000° \ d . 
ee hs rz%% |  Mengen $10, und Na,CO,_ be- 
° a sinnt bei 780° eine Verzégerung 
FOO <— Ag des ‘Temperaturanstieges, wie 

° . 

ox man aus der Erhitzungskurve LI, 
L 04 ae . Fig. 1, ersehen kann, also 70° 
ToT °m unterhalb des Schmelzpunktes 
02 ome des Na,CO,. weil die Kieselsiure 
ins auf das Na,CO, schon im festen 
| sth? onion? ; Zustande eingewirkt hat und 
500 600 700 600 900 7000 durch die Bildung von Na,SiO, 
Fig. 2 der Schmelzpunkt des Na CO, 


1) Fig. 2, Kurve L. 

2) Cops, Journ. Soc. Chem. Ind. 29 (1910), 69, 250, 335, 608, 799. 

*) Nigou, Z. anorg. Chem. S4 (1914), 229; 98 (1916), 241. 

4) Zaverrerr, Compt. rend. 145 (1907); Hepvatt, Z. anorg. u. allg. Chem. 
Ie) (1916), 45. —_—_—— 

‘) TAMMANN u. Paps, Z. poreng” 1. allg. Chem. 127 (1923), 54 

*) Lepeavu, Compt. rend. 1903, 5S. 1255. 
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erniedrigt wird. Bei 880° ist der gréBte Teil der Kohlensiure aus 
der Schmelze unter starker Blasenbildung entwickelt. Bestimmt 
man die abgegebenen Kohlensiuremengen durch Wigen des Schmelz - 
rohres wahrend des Erhitzens mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit 
von 10°/min., so ergibt sich die Kurve III der Fig. 2. Die Tem- 
peratur des Beginns der Kohlensiureabgabe liegt etwas tiefer als auf 
der Erhitzungskurve II, Fig. 1, zu erkennen ist. 

Beim Erhitzen aquivalenter Mengen CaCO, und SiO, erhilt man 
die Erhitzungskurve IIT, Fig. 1. Bei 890° beginnt das Absieden der 
Kohlensiure. Diese Temperatur unterscheidet sich nicht merklich 
von derjenigen, bei der das Absieden der Kohlensiure aus dem CaCO, 
ohne Zusatz von HKieselsiiure erfolgt.1) Die Bildung von CaSiO, be- 
ginnt bei 1010° so lebhaft zu werden, daB eine erhebliche Beschleuni- 
sung des Temperaturanstieges einsetzt. 

Die Kurve IV, Fig. 1, gibt die Erhitzungskurve eines iquivalenten 
Gemenges von Na,CO, und CaCO, wieder. Das Schmelzen beginnt 
bei der eutektischen Temperatur des Na,CO, und des Doppelkarbonats 
CaNa,(CO;). bei 780°. Bei 813° entsteht ein Haltepunkt, welcher 
dem Schmelzpunkt des Doppelkarbonats entspricht. Die Schmelze 
wird alsbald von Blaschen durchperlt und bei Steigerung der Tempe- 
ratur auf 900° tritt eine weitere Verzégerung infolge der CO,-Abgabe 
aus dem vom Na,CO, nicht aufgelésten CaCO, ein. Bei 960° bis 980° 
wird die CO,-Abgabe auBerordentlich lebhaft, so daB die Schmelze 
in dem Tiegel hochgedriickt wird. Wenn man das iquivalente Ge- 
menge von Na,CO, und CaCO, nur wenig tiber den Schmelzpunkt 
des Doppelkarbonats (815°) erhitzt hat, so erhilt man nach dem Ab- 
kiihlen das Doppelkarbonat in klaren durchsichtigen Kristallen. Diese 
werden durch Wasser leicht zersetzt, indem das Na,CO, herausgeldst 
wird, und das CaCO, hinterbleibt. Erhitzt man das Gemenge hoéher, 
so erhilt man, wenn iiber 960° erhitzt wird, nur ein porzellanartiges, 
undurchsichtiges Gemenge von CaO, Na,O und Na,CO,. 

Die Entwicklung der Kohlensiure aus dem Glassatz beginnt bei 
auffallend tiefer Temperatur, nimlich bei 600°, wihrend bei Kin- 
wirkung von SiO, auf CaCO, die CO,-Entwicklung bei 912° und bei 
der Einwirkung von $10, auf Na,CO, erst bei 720° einsetzt. Der 
Grund hierfiir ist in der Bildung des Doppelkarbonats CaNa,(CO,). zu 
suchen, auf welches die Kieselsiure schon bei 600° zu wirken beginnt, 
wihrend sie auf seine Komponenten erst bei héheren Temperaturen 


1) TaMMANN u. Paps, |. c.; HeEpvVALt, l. c. 
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einwirkt. Es entspricht das der allgemeinen Regel, daS die innere 
Diffusion und damit auch die Reaktionsfahigkeit bei um so tieferer 
Temperatur einsetzt, je tiefer der Schmelzpunkt hegt. Erhitzt man 
das Doppelkarbonat, erhalten durch Erhitzen aquivalenter Mengen 
von Na,CO, und CaCO, auf 520°, mit Kieselsiure im gleichen Gewichts- 
verhaltmis wie im Glassatz, so erhalt man die Erhitzungskurve \V, 
Fig. 1. Ein Vergleich mit der Erhitzungskurve I des Glassatzes zeigt, 
daB die Verzégerung, welche der CO,-Abgabe entspricht, bei der 
vleichen ‘Temperatur (600°) emsetzt, aber beim Doppelkarbonat schon 
bei tieferer Temperatur (720—760°) ausgeprigter wird, und auch 
bei tieferer Temperatur beendet ist als im Glassatz, weil in diesem sich 
das Doppelkarbonat erst wihrend des Erhitzens bildet. Die Tempe- 
raturen des Beginns und des Endes der CO,-Abgabe in Fig. 2, Kurve | 
Na,Ca(CO,), + 4510,| und Kurve II (Glassatz) entsprechen den aui 
den Erhitzungskurven V und I der Fig. 1. 

Nach dem Erhitzen auf 1200° ist der Glassatz vollkommen ge- 
schmolzen und nach dem Abkihlen enthalt man ein klares Glas. 

Zu diesen Versuchen war, wie erwihnt, fein verteiltes, gefalltes 
und dann gegliihtes 5:0, benutzt. Erhitzt man einen Glassatz, in 
dem dieses S10, durch Dérrentrupper Kristallquarzmehl Nr. 11 ersetzt 
ist, so erhilt man Erhitzungskurven, die sich von denen der Fig. 1 
nicht unterscheiden. Wenn auch in dieser Mischung die Reaktions- 
veschwindigkeit etwas verkleinert sein mag, so wirken sich die Reak- 
tionswirmen doch fast in derselben Weise auf den Erhitzungskurven 
aus, weil der Satz mit dem Dorrentrupper Kristallquarzmehl ein viel 
kleineres Volumen einnimmt als der mit gefallter Kieselsiure. Nimmt 
man einen grobkérnigen Doérrentrupper Kristallquarzsand, KorngréBe 
etwa 0,2 mm, so sind auf den betreffenden Erhitzungskurven nur die- 
jenigen Wirmeeffekte deutlich ausgeprigt, die durch Reaktionen ver- 
ursacht werden, an denen die Kieselsiiure nicht beteiligt ist, und man 
mus wegen der verringerten Reaktionsgeschwindigkeit bis 1400° er- 
hitzen, ehe man ein klares Glas erhilt. 

Bis 1200° wirkt der Glassatz auf Schmelzrokre aus Porzellan 


oder Pythagorasmasse nicht merklich ein. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB beim Erhitzen des Soda- 
glassatzes sich zuerst das Doppelkarbonat CaNa,(CO,), bildet. Diese 
Reaktion beginnt bei etwa 600°, also im festen Zustande. Die Bildung 
des Doppelkarbonats wird von einer COQ,-Abgabe durch Eimwirkung 
von SiO, begleitet. Darauf begmnt das Schmelzen des Eutektikums 
von Na,CO, und CaNa,(CO,). und die Einwirkung des S10, auf die 
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Schmelze, die mit steigender Temperatur lebhafter wird, und schlieb- 
lich kommt es, nachdem das Na,O auf die Kieselsiure gewirkt hat, 
gur Einwirkung des CaO auf Si0,. Auf diesem Wege verwandelt sich 














der Glassatz in eine homo- eee “weoreer a 
gene Fliissigkeit. i ve Ae ~ Wy 
Pr SUU S . y s )® AS 
>. . ‘. Vy, / 
il BI j | we Py 4 42: vy. ome i | 
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hiner LOS 0° we qe gy OF 
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In Fig. 3 sind vier j/ fi sf Ol & | 
. “i ar WY) 
Erhitzungskurven IT—V PWS 72 4 fe 8 wus 
; ' fs ius ‘. ro a 
wiedergegeben, auf Grund | (2 fe ff — 
. , —_ P gee a7 r 7 7 UW + 
deren sich die Erhitzungs- | ¢ : yw er 
kurve I des Bleiglessatses (/4/77¢..1 
deuten laBt. Diese Er- Fig. 3 


hitzungskurven sind folgende: Erhitzungskurve |: Bleiglassatz (10g SiQ,, 
5,2 ¢ Pb,O,, 2,85 g K,CO,), Erhitzungskurve II: Pb,O,, Erhitzungs- 
kurve III: Pb,O, + 8510,, Erhitzungskurve IV: K,CO, +-Pb,0,, Er- 
hitzungskurve V: K,CO, +Si0,. 

AuSerdem sind in folgender Tabelle 2 noch angegeben die Tempe- 
raturen fiir den Beginn einiger Reaktionen, die wiihrend der Erhitzung 
des Glassatzes vor sich gehen kénnen. 


Tabelle 2 











- Reaktion Autor 
590 Pb,0, > 3PbO + 1/,0, (p = 760 mm) 1) 
580 PbO + SiO, — PbSiO, *) 
770 Schmelzpunkt PbSiO, 3) 
879 Schmelzpunkt PbO (im Pt-Tiegel) 4) 
894 Schmelzpunkt K,CO, ») 


1) Aus der Kurve der Zersetzungsdrucke, W. Rernpers u. HAMBURGER, 
Z. anorg. Chem. 89 (1914), 71. 
2) TamMANN u. Katsina, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 68. 
3) HiLPeERT u. WELLER, Ber. chem Ges. 42 (1909), 2969. 
4) 879° JAGER u. Gers, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 147 (im 
Pt-Tiege!, ohne Schutzrohr). 
875°, CUNNINGHAM, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 48 (im Pt-Tiegel, ohne 
Schutzrohr). 
882°, ScHENK u. Rasspacu, Ber. chem Ges. 41 (1908), 2917 (im Pt- 
Tiegel, ohne Schutzrohr). 
835°, Ruger, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 363 u. 50 (1906), 265 (im 
Porzellantiegel, mit Schutzrohr). 
°) Hivrner u. TaAMMANN, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 215. 
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im Glassatz macht sich zuerst eine Verzégerung des Temperatur- 
anstiegs bei 600° durch die Entwicklung von O, aus Pb,O, bemerkbar. 
Diese Verzogerung ist auf den Erhitzungskurven aller Gemenge zu 
finden, die Mennige enthalten; aber entsprechend der verschiedenen 
Menge von Mennige ist diese Verzégerung auf den Erhitzungskurven 
verschieden stark ausgeprigt. 

Nach der Zersetzung der Mennige setzt die Reaktion des 510, mit 
dem PbO ein. Die hierbei freiwerdende Warme beschleunigt den Anstieg 
der Temperatur, Erhitzungskurve III (Fig. 3). Der Temperaturanstieg 
setzt in einem Gemenge von PbO und S10, nach der Tabelle bei 580° 
ein, hier aber ist er in seinem Anfang durch die Warmeabsorption bei der 
Entwicklung von O, aus der Mennige verdeckt und wird daher erst 
zwischen 670 und 750° merklich. Diese Beschleunigung ist auch auf 
der Erhitzungskurve I des Glassatzes zwischen 670 und 730° deutlich. 

Auf der Erhitzungskurve IV, Pb,O, + K,COg,, ist auBer der Zer- 
setzung der Mennige noch eine Verzogerung zwischen 830 und 840° zu er- 
kennen, welche mit dem von Ruger bestimmten Schmelzpunkt des Blei- 
oxydes Ubereinstimmt. Das Schutzrohr des Thermoelements war bei 
dieser Temperatur stark angegriffen. Wenn im Gemenge gréBere Mengen 
Hleioxvd vorhanden sind wie in dem der Erhitzungskurve II, so wird der 
Schmelzpunkt des PbO durch Einwirkung auf das Porzellan weniger er- 
niedrigt, er liegt dann bei 865°. Das bei 894° beginnende Schmelzen des 
I\CO, tritt auf der Erhitzungskurve LV nicht hervor, weil das Thermoele- 
ment sich auf dem Bodenin der bleioxydreichen fliissigen Schicht befand. 

Die Reaktion von SiO, auf K,CO, beginnt nach der Erhitzungs- 
kurve V zu urteilen bei 750°, das sich hierbei bildende K,Si0, lost 
sich im K,CO,, wodurch dessen Schmelzpunkt von 894° stark er- 
niedrigt wird. Die durch die Eimwirkung von $10, auf K,CO, und 
das darauf folgende Schmelzen des entstandenen Reaktionsgemisches 
hedingte Verzégerung des ‘Temperaturanstieges ist auch auf der Er- 
hitzungskurve des Glassatzes bei 800° deutlich zu erkennen. 

Bei 1200° hatte sich der Glassatz in eine Flissigkeit verwandelt, 
aus der sich Faden ziehen heBen, in denen keine Knétchen mehr zu 
erkennen waren, ein Zeichen, daB sich keine ungeléste Kieselsiure 


mehr im GlasfluB befand. 

Beim Erhitzen des Bleiglassatzes wird zuerst Sauerstoff von der 
Mennige abgegeben. Darauf folgt die Reaktion der Kieselsiure mit 
dem festen PbO und schlieBlich von 700° an die Reaktion des noch 
vorhandenen SiO, mit dem K,CO;: Das bei 835° fliissig gewordene 
Bleioxyd scheint sich mit dem bei 894° fliissig werdenden K,CO, 
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nicht zu mischen. In der eutektischen Mischung der Bleisilikate mit 
dem Schmelzpunkt 675°'), kann sich aber auch K,CO, zwischen 580° 
und 750° unter Zersetzung auflésen. 


Ill. Sulfatglas 


Zur Einfiihrung des Na,O in die Glasschmelze verwendet man 
meist nicht die Soda, sondern das Natriumsulfat. Es wurde ein Glas- 
satz, welcher das gleiche Glas liefert wie der vorher besprochene Soda- 
glassatz, hergestellt aus: 

1000 Teilen SiO, (gefallt, gegliiht), 
400 ,, CaCO, (Schlemmkreide), 
400 ,, Na,SO, 

25 ,, © (Zuckerkohle). 


Die Erhitzungskurve eines solechen Gemenges zeigt 7 thermische 
Effekte, und zwar 6 Verzégerungen und eine Beschleunigung des ‘lempe- 
raturanstieges. Diese Effekte sind im MaSstabe von 1 em = 100 Sek. 
fiir die Zeitachse und 1 cm = 50° fiir die Temperaturachse der Er- 
hitzungskurve gut zu erkennen. Da sie im verkleinerten MaBstabe 
nicht gut zu erkennen sind, findet man sie in folgender Tabelle zu- 


sammengestellt. 
Tabelle 3 














t° Thermischer Reaktion 
deers: Starke . ; 
1. 100—130 V Wasserabgabe nur aus feuchtem Gemenge 
erzogerung | 
2 235 Verzogerung | Umwandlung des Na,SO, 
Beginn einer 
3. 620 schwachen Beginn der CO,-Abgabe 


Verzégerung- 


Reaktionen des Leblanc sige pray 
4. 740—800 Starkere 740° Beginn: Na,SO, + 2C = Na,8 + 2CO, 
Verzégerung Na,S + CaCO, = CaS + Na,CO, ( Be ‘ginn 650°) 
Eutektika: Na,S + Na,SO, (740°) 
Na,S + Na,CO, (756°) 
Na CO, + Na,Ca(CO,), (780°) 
Na,SO, + CaCO, (795°) 











5 860 Starke 865° Eutektikum Na,80, - + Na,SiO, 
Verzégerung Na,SO, + CaS + 25Si0, Na, SiO, + CaSiO, 
+ S80,+5 
_Na,SO, + + Na,S + 2Si0, = — 2Na,Si0, + 80,+ 8 
6. 1010 _ Beschleunigung CaO SiO, = Ca SiO, 
7. 1240 | Schwache Auflésung des CaSiO, und Bildung einer homo- 
Verzégerung genen Fliissigkeit 


1) HitperT u. WELLER, I. c. 
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im Sulfatglassatz ist die Zahl der Reaktionen eine sehr groBe, ebenso 
die Zahl der Zwischenprodukte. Wahrend der Satz nur vier Bestand- 
teile hat, treten im Verlauf der Erhitzung auSer den Silikaten noch 
mindestens zwélf Zwischenprodukte auf, némlich: CaSO,, Na.CO,, 
CaNa,(CO.),, Na,SO,, CaSO,, Na,S, CaS, Na,Ca(SO,) und vielleicht 
auch noch andere Doppelsulfate, ferner CaO, SO,, SO, und 5. 

Im folgenden werden die einzelnen Reaktionen in der Reihenfolge, 
wie sie im Glassatz wihrend der Erhitzung verlaufen und durch 
thermische Effekte erkennbar werden, naiher besprochen werden. 


|. Die Reaktionen im Bereich von 20 bis 740° 


1. und 2. Die Verzégerung bei 100—180° entspricht der Wasser- 
abgabe aus dem feuchten Gemenge, und die bei 235° der Umwandlung 
des Na,5Q,. 

3. Die Verzégerung bei etwa 620° wird durch eine Abgabe von 
— —— CQ, aus dem Glassatz hervorgerufen. Diese 
+L 69° heer CO,-Abgabe macht sich schon bei 600° 
| eran, durch eine Gewichtsabnahme des Ge- 





-U% . . 
| | menges bemerkbar, wie man aus Fig. 4 
ersehen kann, welche die Gewichtsabnahme 


a des Sulfatglassatzes waihrend des Erhitzens 
77 A do Go wo: ™t eimer Erhitzungsgeschwindigkeit von 
Fig. 4 10°/min. in Abhangigkeit von der Temperatur 
wiedergibt. Bei 600° beginnt auch die CO,- 
\bgabe aus dem Sodaglassatz. Das friihe Einsetzen der Reaktion 
ist auf abnlche Griinde wie dort zuriickzufiihren. 
Wahrend CaCO, auch bei Gegenwart von Si0, erst bei 912° sein 
CO, abgibt und Na,SO, erst bei 1200° mit SiO, zu reagieren beginnt, 
fingt im Glassatz die CO,-Abgabe schon bei 620° an. Durch Kohle- 
zusatz zu CaCO, wird die ‘Temperatur der CO,-Abgabe auf 825—900° 
erniedrigt, weil durch die Bildung von CO der Partialdruck der 
Kohlensiiure uber dem CaCO, vermindert wird. Diese Erniedrigung 
der ‘'emperatur des Absiedens der Kohlensiure aus CaCO, durch 
Kohlezusatz ist aber zu gering, um das Einsetzen der CO,-Abgabe 
aus dem Glassatz bei 620° zu erkliren. Ein Gemenge von CaCO, und 
Na,SO, schmilzt eutektisch bei 790° (Erhitzungskurve II, Fig. 8). 
Bei dieser Temperatur werden schon Kohlensiéureblischen aus der 
Schmelze frei. Figt man Kohle zu diesem Gemenge, so wird die 
CO,-Abgabe schon bei 770°, also unterhalb der eutektischen Tempe- 
ratur, durch starkes Brausen bemerkbar, und ist bei 770° so lebhaft, 
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daB sehr oft der gesamte Tiegelinhalt herausgeschleudert wird. Es 
wird ein Teil des Na,SO, durch Kohle reduziert, méglicherweise bis zum 
Na,$, welches sich wahrscheinlich mit CaCO, umsetzt. Eine Reduk- 
tion des Na,SO, zu Na,SO, ist nicht anzunehmen, weil letzteres schon 
bei 518° sich zersetzt, wobei Na,SO, und Na.8 entstehen. Die Re- 
duktion des Na,SO, wird offenbar schon bei etwa 600°, wenn auch 
langsam, begimnen, und das durch die doppelte Umsetzung 


Na,S + CaCO; = CaS + Na,CO, 


entstehende Na,CO, bildet mit dem iiberschiissigen CaCO, das Doppel- 
karbonat CaNa,(CO;),, welches mit SiO, schon bei 600° unter CO,- 
Abgabe zu reagieren beginnt, wie wir beim Sodaglassatz gesehen haben. 


2. Die Reaktionen im Bereich von 740 bis 900° 


In dem Temperaturintervall von 740—900° laufen im Glassatz 
eine Reihe von Reaktionen ab, welche nur durch eine systematische 
Untersuchung der Reaktionen der Komponenten des Glassatzes er 
klart werden kénnen. In diesem Temperaturbereich laufen niimlich 
besonders diejenigen Reaktionen ab, welche fiir den Leblanc-Soda- 
proze8 von Wichtigkeit sind. 

4. Die Verzégerung, welche bei 620° auf der Erhitzungskurve 
des Sulfatglassatzes beginnt, wird bei 740—800° stiirker. In Fig. 8, LY, 
ist dieser Teil der Erhitzungskurve eingezeichnet. Diese Verzégerung 
ist auch auf der Erhitzungskurve von CaCO, und Na,SO,, Fig. 8, I! 
bei 790° zu erkennen, wo sie haltepunktartig ausgeprigt erscheint, 
und offenbar der eutektischen Temperatur von CaCO, und Na,SO, 
entspricht. Von dieser Temperatur an bemerkt man deutlich das 
Auftreten von Fliissigkeit, die Masse laBt sich leichter riihren, und 
auBerdem hért man deutlich das Aufsteigen einzelner Kohlensiure- 
blaschen. Bei der Abkiihlung nach einer Erhitzung, welche nur bis 
850° ging, tritt dieser Haltepunkt bei 790° wieder auf der Abkiihlungs- 
kurve auf. 

Erhitzt man ein aquivalentes Gemenge von Na,CO, und CaSQO,, 
so kann in diesem Gemenge, weil sich hier bei der doppelten U msetzung 
Warme entwickelt, schon eine Reaktion im festen Zustande vor sich 
gehen. Daher liegt die Erhitzungskurve von etwa 740° an uber der 
normalen Erhitzungskurve, bis das Schmelzen des EKutektikums von 
CaCO, und Na,SO, eintritt (Fig. 8, III). Uber 795° sind in der 
Schmelze die vier Salze Na,SO,, CaCO,, CaSO, und Na,CO, gelist. 
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a) Die Reduktion des Na,SO, durch Kohle und das 
Zustandsdiagramm Na,SO,-Na.S8 
Die Reduktion des Na,SO, durch Kohle ist schon bei 740° auf der 
Erhitzungskurve eines Gemenges von Na,SO, + 2C (Zuckerkohle) 
m 


5, [, durch eine Verzégerung des Anstieges zu erkennen. Von 


1g. 
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780° an findet sogar ein Absinken der Temperatur um 20—40° statt, 
und zwar ist dieses Absinken um so stiirker, je gréBer die im Schmelz- 
rohr enthaltene Menge des Reaktionsgemisches ist. Es iiberlagern 
sich hier zwei Vorgiinge: 


1. Die Reduktion des festen Na,SO, durch Kohle, welche bei 


740° beginnt, und bei 780° sehr lebhaft wird. 
») 


denen Na,S, dessen eutektische Temperatur bei 740° also 40° unter- 
halb der ‘'emperatur des beginnenden Absinkens liegt. Das Absinken 
der ‘'emperatur kann nur bis 740° gehen. 


Das Schmelzen des Gemenges von Na,SO, und dem entstan- 


Die Reduktion des Na,SO, verliuft nach dem Erhitzen des Ge- 
menges auf 780° sehr schnell zu Ende, weil die entstehende Schmelze 
die Kohle benetzt. 


Die folgende Fig. 6 zeigt das Zustandsdiagramm von Na,S und 
Na,SO,, wie es sich auf Grund von Abkihlungskurven ergibt. Das ver- 
wendete Na,S wurde durch Trocknen des Hydrates Na,S-9H,O im 
Vakuum einer Wasserstrahlpumpe bei etwa 150° auf dem Sandbad er- 
halten. Das so erhaltene Na,S enthielt nur sehr geringe Mengen von Poly- 
sulfiden, seine Farbe war fast weiS mit eimem schwachen gelblichen 
Stich. Der Schmelzpunkt des NaS lieB sich auf Grund von Abkihlungs- 
kurven nicht ermitteln, da das Schmelzen, welches bei 1040° einsetzt, 
Es entwickeln sich bei dieser 


von einer Zersetzung begleitet ist. 








Temperatur aus dem geschmolzenen Anteil graue, brennbare Dimpfe, 
wie auch RENGADE und CosTEANv!) gefunden haben. L. Frrepricu®) 


gibt den Schmelzpunkt des 
Na,S zu 920° an, bei dieser 
Yemperatur war ein Schmel- 
zen des Produktes im Graphit- 
rohr noch nicht zu bemerken. 
Das Sechmelzen der Gemenge 
wurde in Rohren aus Py- 
thagorasmasse vorgenommen, 
welche von der Schmelze bis 
1000® nicht merklich 
criffen wurden. 

In der folgenden Tabelle 


Temperaturen der 


ange- 


sind die 


primaren Ausscheidung von 


Na,S bzw. Na,SO,, die eutektischen Haltepunkte sowie die Halte- 
zeiten auf den Abkihlungskurven fiir verschiedene Mischungen an- 
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gegeben. 
Tabelle 4 
Sine Primire Primare Eutektischer Eutektische 
9  Ausscheidung  Ausscheidung Haltepunkt Haltezeit 
NaS Na, SO, in °C Na,S in °C in °C in Sek. 
0 S558 
10 842 740 67 
15,5”) 812 740 102 
21,8 762 740 152 
27.5 — 740 104 
34,8 — 780 740 185 
40 — 802 740 16] 
50 -- S54 740 131 
60 —- 910 740 110 
100 -— L040 


Werden die Mischungen von Na,SO, und Na,S lingere Zeit iiber 
J50° erhitzt, so findet eine erhebliche Erniedrigung der eutektischen 
Temperatur statt. Ein 10 Minuten langes Erhitzen auf 1000° er- 


1) RENGADE u. CosTeanu, Compt. rend. 156 (1913), 791; BI. 


(4) 15 (1914), 717. 


2) L. Frrepricn, Met. Erz 11 (1914), 86. 
THomas u. Ruie, 980°; Journ. of the Chem. Soc. 105 (1914), 177, 2819; 111 


(1917), 1063. 


*) Abkiihlungskurve von durch Erhitzen auf 1000° zersetzten Na,SO,. 


Schmelzpunkt des Na,S nach 
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nedrigt auf 710°, weil bei diesen Temperaturen von der Schmelze 
gemiéb folgender Gleichung 


Na,SO, + Na,S = 4Na,0 + 480,!) 


SO, abgegeben wird, und das in der Schmelze verbleibende Na,O die 
‘Temperatur des Kutektikums erniedrigt. 

Die im Glassatz verwendete Kohlemenge (4—7°/, des Sulfat- 
cehaltes) reicht etwa zur Reduktion der Sulfate zu Sulfiten aus, 
wozu 4,28°) des Sulfatgehaltes an Kohle notwendig waren, doch ent- 
stehen die Sulfite beim Erhitzen des Glassatzes nicht, da Na,SO, und 
CaSO, be: der Reduktionstemperatur nicht mehr bestiandig sind; sie 
zerfallen gemiB folgender Gleichung 


4 Na,5O, —» 3Na,5O0, + NaS 
4CaSO, —»8CaSO, + CaS, 


und zwar das Na SO, schon merklich bei 550° und das CaSQ,_ bei 
600°. Der Zerfall des Na,SO, und des CaSO, wird bei 675° lebhaft 
und erfolgt unter starker Warmeentwicklung, welche sich durch eine 
auberordentlich starke Beschleunigung des Temperaturanstieges auf 
den Erhitzungskurven bemerkbar macht (Fig. 7, la und Ila). Der 
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thermische Effekt erscheint bei CaSO, bedeutend gréSer als bei 
Na,SO,, denn bei nahezu gleicher Erhitzungsgeschwindigkeit und 
gleicher Menge erhilt man bei CaSO, eine plétzliche Temperatur- 
steigerung von 675—900° um 225°, und bei Na,SO, nur von 675 bis 
775° um 100°. Jedoch stehen die beim Zerfall freiwerdenden Wirmen 
nicht im Verhiltnis dieser Temperatursteigerungen, denn beim Zerfall 
des Na,SO, schmilzt ein Teil des Gemenges von Na,SO, und Na,5, 
weil dessen eutektische Temperatur (740°) iiberschritten wird, da- 





1) F. Forster u. K. Kuper, Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1925), 261. 
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gegen liegt die eutektische Temperatur des CaSO, und CaS sicher 
nicht in dem Intervall der Temperatursteigerung von 675—900°, 
denn selbst nach dem Erhitzen auf 1000° ist ein Anzeichen von 
Schmelzen in den Zersetzungsprodukten von CaSO, nicht zu er- 
kennen. Es hinterbleibt dann eine bréckliche gelblichweiBe Masse, 
die sich leicht aus dem Schmelzrohr ausschiitten laBt und nur noch 
sehr wenig sulfidischen Schwefel enthalt, weil oberhalb 850° die 


eee 3CaSO, + CaS = 4CaO + 480,") 

eintritt. Diese Reaktion macht sich bei allen Gemengen, die CaS 
neben CaSO, enthalten, durch eine starke Verzégerung auf der Er- 
hitzungskurve, welche bei 850° beginnt, bemerkbar. So auch in 
einem Gemenge von CaSO, + 2C (Fig. 5, IID), wo die Reduktion 
schon bei 500° beginnt. Bei 970° entsteht auf diesen Erhitzungs- 
kurven ein Haltepunkt, weil bei dieser Temperatur der SO,-Druck 
iiber dem Gemenge von CaSO, und CaS gerade gleich einer Atmo- 
sphire ist. Durch Kieselsiurezusatz (Fig. 5, [V) wird das Absieden 
des SO, beschleunigt. 


Bei Gegenwart gefallter Kieselsiure wird die Temperatur des 
lebhaften Zerfalls der beiden Sulfite sehr weit erniedrigt, und zwar 
beginnt der lebhafte Zerfall des Na,SO, schon bei 518° (Fig. 7, Ib) 
und der des CaSO, bei 530° (Fig. 7, Ib). Diese Erniedrigung kann 
man darauf zurickfihren, daB durch Abspaltung von SO, aus Na,SO, 
Na,O entsteht, welches sich mit dem SiO, vereinigt, oder daB die 
Zerfallsprodukte des Na,SO, (Na,SO, und Na,S) mit Kieselsiure zu 
reagieren beginnen. 


Schon bei etwa 500° beginnen die beiden Reaktionen: 


Na,SO, + Na,S + 2510, = 2Na,8i0, + SO, + 5 
CaSO, + CaS + 2810, = 2CaSiO, + 80,+5 


durch Entwicklung von Schwefel und SO, merklich zu werden. 
AuBerdem kann die Reaktion 


Na,SO, +- 3Na.S + 3Si0, = 3Na,Si0, + Na,S + 8S 


ebenfalls bei der Spaltungstemperatur von 518° eintreten, wodurch 
die Entwicklung erheblicher Mengen von SO, und Schwefel, die bei 
dieser Temperatur eintritt, verstandlich wird. 


1) F. Forster u. K. Kuper, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1925), 261. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 17 
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b) Der EinfluB von Zusaitzen auf die Reduktion 
des Na,SO, durch Kohle 


Im Glassatz kann die Reaktion der Sulfate und Sulfide mit der 
der Kieselsiure erst von der Temperatur an beginnen, bei welcher 
die Reduktion des Na,SO, durch Kohle merklich wird. In der Tat 
kann man von etwa 780° an einen deutlichen Geruch von SO, aus 
dem Glassatz wahrnehmen. Jedoch ist diese SO,-Entwicklung sehr 
gering. Sie wird erst lebhaft bei 860° (Verzégerung 5, Tabelle 4). 
se1 dieser Temperatur entwickeln sich neben dem SO, auch betricht- 
hehe Mengen von Schwefel. 

In allen Na,SO, und Kohle enthaltenden Gemengen ist die Re- 
duktion des Na,SO, von einem Absinken der Temperatur infolge des 
partiellen Schmelzens von Na,S und Na,SO, begleitet. Die Tempe- 
ratur des beginnenden Absinkens wird bei Gegenwart von SiO, auf 
816° (Fig. 5, Il), ber Gegenwart von CaCO, auf 840° (Fig. 8, I) und 
ber Gegenwart von CaSO, auf 860° (Fig. 5, V) erhdht. 
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Fig. 8 


Na,SO, + 2C + S8i0,. Beim Zusatz gefillter Kieselsiure zu 
emem Gemenge von Na,SO, + 2C ist die Erhéhung der Temperatur 
des Beginns des Absinkens von 780° auf 816° folgendermaBen zu 
deuten. Bei der Temperatur des Beginns der Reduktion des festen 
Na,SO, durch Kohle (740°) ist die Reaktionsgeschwindigkeit des 
S10, (gefillt) mit Na,S und Na,SO, gréBer als die Reduktions- 
veschwindigkeit des Na,SQO,, simtliches gebildete Na,8 wird daher mit 
S10, und Na,SO, unter Bildung von $8, SO, und Na,SiO, reagieren. 
Die Reduktionsgeschwindigkeit des Na,SO, durch Kohle nimmt mit 
der Temperatur sehr schnell zu, wihrend die Geschwindigkeit der 
Reaktion von SiO, mit Na,S und Na,SO, abnimmt, weil sich um 
jedes $10,-Koérnchen durch jene Reaktion eine feste Kruste von 
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kristallisierten Na,SiO, bildet, welche erst bei 865° mit dem Na,SO, 
eutektisch schmuilzt, also bis zu dieser Temperatur die Wirkung der 
Kieselsiure ausschaltet. Dadurch wird das aus dem Na,SO, ent- 
stehende Na,S nicht mehr aufgezehrt und kann mit dem Uberschui 
von Na,SO, eutektisch schmelzen, wobei die Temperatur absinkt. 

Na,SO, + 2C + CaCO,. Setzt man CaCO, zu dem Gemenge 
von Na,SO, + 2C, so tritt das Absinken der Temperatur erst bei 
840° ein (Fig. 8, I). Dies ist folgendermafSen zu erkliren. Bei der 
Reduktionstemperatur des Na,SO, durch Kohle (780°) ist die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion 


CaCO, + NaS = CaS + Na,CO, 


sehr groB, daher wird das Na.S sofort nach seinem Entstehen in CaS 
verwandelt, welches den Schmelzpunkt des Na,SO, nur sehr wenig 
erniedrigt. Auch das bei dieser doppelten Umsetzung entstehende 
Na,CO, erniedrigt den Schmelzpunkt des Na,SO, nur wenig, bis 815°. 
AuBerdem wird die Hauptmenge des gebildeten Na,CO, mit dem 
iiberschiissigen CaCO, das Doppelkarbonat CaNa,(CO,),  bilden, 
welches erst bei 813° schmilzt. Erst wenn das schmelzende Na,SO, 
die Kohle benetzt, kann die Reduktionsgeschwindigkeit des Na,SO, 
die der doppelten Umsetzung iibertreffen, so daB eine Absinken der 
Temperatur durch das Schmelzen von Na,S und Na,SO, eintritt. 


Da8B durch die doppelte Umsetzung wirklich Na,S verbraucht 
wird, erkennt man daran, daB das schraffierte Flachenstiick auf der 
Erhitzungskurve von Na,SO, + 2C + CaCO, (Fig. 8, I) viel kleiner 
ist als nach dem Gehalt dieses Gemenges an Na,SO, + 2 zu er- 
warten ware. 


Die doppelte Umsetzung: Na,S + CaCO, = CaS + Na,CO, 


Diese fiir den Leblanc-Proze8 wichtige doppelte Umsetzung lief 
sich auch mit Hilfe von Differentialerhitzungskurven verfolgen. Das 
Schutzrohr, welches in das Gemenge taucht, enthielt zwei Thermo- 
elemente, ein Pt-PtRh-Element zum Messen der Temperatur und 
ein Ni-CrNi-Element, welches gegen ein anderes geschaltet war, dessen 
Létstelle sich im Ofen zwischen Tiegel und Heizrohr in gleicher Hohe 
mit dem im Gemenge stehenden Element befand. Findet im Gemenge 
beim Erhitzen eine Wirmeentwicklung statt, so nimmt die Tempe- 
raturdifferenz zwischen dem Heizrohr und dem Gemenge ab, findet 
aber eine Wirmeabsorption statt, so nimmt die Temperaturdifferenz 


17* 
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zu. Bei der Abkiihlung, bei welcher der Ofen kalter ist als das Ge- 
menge, kehren sich jene ‘'emperaturdifferenzen um. 

Kurve le, Fig. 9, gibt die Erhitzungskurve eines molaren Ge- 
menges von CaCO, und Na,S und Kurve la die Abkiihlungskurve 
wieder. Bei 170° reagiert das in dem Na,5 enthalteneNa OH mit dem 
CaCO, unter geringer Wirmeentwicklung. Bei etwa 520° verliert 
das gebildete Ca(OH), sein 
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punkt des Doppelkarbo- 
nates, beendet. Auf der Abkiihlungskurve Ia ist bei der Kristalli- 
sation des Doppelkarbonates eine Warmeentwicklung zu beobachten. 

In einem Gemenge von 3Na,5 + CaCO, (Kurve Ile) beginnt 
die Warmeentwicklung bei 640° und bei 756° das Schmelzen eines 
Eutektikums, welches seiner Temperatur nach das Eutektikum von 
Na,S und Na,CO, ist. Auf der Abkiihlungskurve Ila findet sich die 
der Kristallisation entsprechende Warmeentwicklung bei derselben 
‘lemperatur. 

Natriumsulfid purum fusum (Merck) schmilzt bei 445°, danach 
zu urteilen, besteht es fast nur aus Na,S,. Erhitzt man molare Mengen 
dieses Priiparates mit CaCO,, so beginnt eine erhebliche Warme- 
entwicklung schon bei 280° durch den Umsatz mit CaCO,, dem eine 
Wirmeabsorption folgt. Erst bei 740° tritt eime weitere Warme- 
absorption auf, welche dem Schmelzpunkt des Eutektikums Na,CO, 
+- CaNa,(CO,). und dem dieses Doppelsalzes entspricht. 


Das Zustandsdiagramm Na,S-Na,CO, 
Die Behauptung, da8 bei 756° das Eutektikum Na,CO,-Na,$ 
schmilzt (Fig. 9, Erhitzungskurve Ile) wird durch das Zustands- 
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diagramm Fig. 10 gestiitzt, welches auf Grund von Abkihlungs- 
kurven aufgestellt wurde. 


c) Das Auftreten der besprochenen Reaktionen im Glassatz 


In dem Glassatz (Na,SO,, C, CaCO,, SiO.) beginnt bei 740° die 
Reduktion des Na,SO, durch Kohle, das entstehende Na,S reagiert 
mit Na,SO, und $i0, unter Bil- 




















dung von Na,SiO0,, SO, und 38. 2000- 
An dieser Reaktion ist aber nur fe 
ein geringer Anteil des gebil- pm 
deten Na.S beteiligt. Die Haupt- 

menge des Na,S reagiert mit 

dem CaCO, unter Bildung von 600° 
Na,CO, und CaS. Das hierbei -_ 
gebildete Na,CO, reagiert weiter ~ 700: 
mit dem CaCO,, wobei das 

Doppelkarbonat CaNa,(COs). | 600+ 
entsteht, welches mit der Kiesel- 20. 4 60 80 
siiure unter Bildung von CaSi0,, YP“? = Se. *# Naps Naz 


NaSiO, und CO, reagiert. Durch Hig. 10 

diese Reaktion werden die Kieselsiurekérnchen von einer dicken 
Schicht von Na,SiO, und CaSiO, umgeben, so daf sie auf das rest- 
liche Na,S, Na,.SO, und das gebildete CaS erst bei etwa 860° ein- 
wirken kénnen; denn erst bei dieser ‘l'emperatur schmilzt das Mutek- 
tikum von Na,SO,-Na,Si0, (865°). Bei 860° entsteht daher auf 
der Erhitzungskurve des Glassatzes ein deutlicher Haltepunkt 
(Fig. 8, [V) und aus dem Gemenge entweichen SO, und § in dichten 
Schwaden. Es sind die beiden Reaktionen 


Na,SO, + CaS + 2510, = Na,SiO, + CaSiO0, + 8 + SO, 
Na,SO, + Na,S + 25:0, = 2Na,S10, + S + SO, 


bei dieser Temperatur lebhaft. 


Die Reduktion des Na,SO,, welche bei 740° einsetzt, ist in einem 
Gemenge von Na,SO, + 2C schon bei 780° nahezu beendet, weil bei 
dieser Temperatur das Schmelzen von Na,S + Na,SO, einsetzt und 
die Schmelze die Kohle benetzt. Im Glassatz dagegen tritt dieses 
Schmelzen nicht ein, weil das Na,S durch CaCO, in CaS iibergefiihrt 
wird, welches mit Na,SO, erst bei viel héherer Temperatur schmilzt. 
Daher verlaiuft die Reduktion des Na,SO, im Glassatz noch bis nahe 
zum Schmelzpunkt des Na,SO,. Benutzt man im Glassatz an Stelle 
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der gefillten Kieselsiure Dérrentrupper Sand mit einer KorngréBe 
von 0,2 mm, so wird das entstehende Na,§ nicht aufgezehrt und man 
kann dann deutlich bei 860° ein Absinken der Temperatur infolge 
des Schmelzens von Na,S und Na,SO, erkennen (Fig. 8, V). Der 
grobe Sand reagiert nur sehr langsam mit den Sulfaten und den Sul- 
fiden, daher ist bei 860° die Schwefel- und SO,-Entwicklung nur sehr 
gering und wird erst bei etwa 1100° starker. 

Bei 860° nimmt infolge der Schwefel- und Schwefeldioxydent- 
wicklung das Gewicht des Glassatzes auBerordentlich stark ab, wie 
man aus Fig. 4 ersehen kann, in welcher die Gewichtsabnahme eines 
Sulfatglassatzes wihrend des Erhitzens mit einer Erhitzungsgeschwin- 
digkeit von 10°/min. fir die Temperaturen der Abszissenachse an- 
gegeben ist. 


3. Die Reaktionen im Bereich von 900 bis 1400° 


Die Teile des Na,SO, und CaSO,, welche nach der Reduktion 
und der Reaktion mit der Kieselsiure noch im Gemenge verbleiben, 
reagieren mit der Kieselsiure erst bei viel héheren Temperaturen, 
und zwar beginnt nach Coss*) die Reaktion des fliissigen Na,SO, 
mit der Kieselsiure bei 1120° und 

















gr S03 *" ¢| wird bei 1200° lebhaft. In Fig. 11 
LOG .~ gibt die Kurve I die Gewichtsabnahme 

: >t lle eines aquivalenten Gemenges von 
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eine starke Gewichtsabnahme ein. 

CaSO, reagiert mit der Kieselsiure 

schon bei etwas tieferen Temperaturen, nimlich von etwa 1000° an. 

Die Kurve II, Fig. 11, zeigt die Gewichtsabnahme wihrend des Er- 

hitzens eines molaren Gemenges von CaSO, und SiO,;. Erhitzt man 

das molare Gemenge von CaSO,, Na,SO, und Kieselsiure so beginnt 

die Gasabgabe wie bei CaSO, + SiO, bei etwa 1000° (Kurve ILI, 
Hig. 11). 

Auch auf der Kurve der Gewichtsabnahme des Glassatzes Fig. 4 

zeigt sich von etwa 1060° ab-einé erneute Zunahme der Gewichts- 


Fig. 11 


1) Coss, l. c. 
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abnahme, welche bei 1200° starker wird und bis 1400° andauert. Bei 
dieser Temperatur verlieren die restlichen Sulfate in der Schmelze ihr 
SO,. Diese Gasabgabe bedingt das ,,Arbeiten“ des Glasflusses. 


6. Bei 1070° erkennt man auf der Erhitzungskurve des Sulfatglas- 
satzes den Beginn einer geringen Wirmeentwicklung, welche auf die 
Reaktion des restlichen CaO mit S10, zuriickzufiihren ist. Diese Be- 
schleunigung auf der Erhitzungskurve ist etwas schwicher als auf 
der Erhitzungskurve des Sodaglassatzes (Fig. 1, 1). Das CaO, welches 
bei dieser Temperatur noch im Gemenge enthalten ist, entsteht 
einmal durch das Absieden von CO, aus CaCO, (910°) und anderer- 
seits durch die Abgabe von SO, aus dem Gemenge von Na,SO, 
und CaS. 


7. Bei 1240° beginnt bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 
5°/min. der Glassatz zum klaren Glasflu8 zusammenzuschmelzen. 
Kihlt man von Temperaturen unterhalb 1240° ab, so erhalt man 
eine weiBe, undurchsichtige Masse, welche aber schon deutlich glasige 
Teile enthalt. Nach 5 Minuten langem Erhitzen auf 1240° erhalt man 
ein klares Glas, nach kiirzerem Erhitzen aber eine undurchsichtige 
Masse, in der nur vereinzelte Teile durchsichtig sind. Die Masse ist 
wohl durch CaO und vielleicht auch durch CaSi0,-Teilchen getriibt 


4. Die Galle 


Findet keine ausreichende Reduktion der Sulfate wahrend des 
Erhitzens des Glassatzes statt, so hinterbleibt auch nach dem Er- 
hitzen auf 1400° auf dem Glassatz schwimmend noch fliissiges Na,SO, , 
die Galle, in der noch CaSO, und Na,SiO, gelést sind. 


Die ‘Bildung der Galle beruht auf der Schwerldslichkeit des 
Na,SO, in dem Glasflu8. Ahnlich wie Ather und Wasser oder besser 
Phenol und Wasser sich nur im begrenzten MaBe mischen, so mischen 
sich fliissiges Na,SO, und der GlasfluB nicht in allen Verhialtnissen, 
sondern es bilden sich zwei Schichten. Die spezifisch leichtere Na,SO,- 
reiche Schicht schwimmt auf der an Kieselsiure reichen, und die 
weitere Einwirkung der Kieselsiure auf das Na,SO,, wobei SO, ab- 
gegeben wird, kann sich nur an der Grenze der beiden Schichten voll- 
ziehen. 

Im folgenden wird gezeigt werden, daB Na,SO, und Na,SiO, 
sich im fliissigen Zustande in allen Verhiltnissen mischen, da8 aber 
schon ein Zusatz von weniger als 10°, SiO, des Na,SiO, geniigt, um 
die Entmischung in zwei fliissige Schichten zu bewirken. 
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a) Das Zustandsdiagramm Na,$i0,-Na,SO, 


Ks wurden Abkihlungskurven der Mischungen von Na,SO, und 
Na,Si0, von 10 zu 10%, aufgenommen. Das Na,SiO, laBt sich sehr 
stark unterkiihlen, sogar als Glas herstellen; sein spontanes Kristalli- 
sationsvermogen ist sehr gering, wibhrend seine lineare Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit erheblich ist; dagegen hat Na,SO, ein groBes 
spontanes Kristallisationsvermégen. Die Folge hiervon ist ein wesent- 
heher Untersemed in den Abkiihlungskurven nach rechtzeitigem 
Impfen mit Na,SiO,; und ohne 
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Mischungen mit 30 und 70°, Na,SiO, wiedergegeben. Nach dem 
[mpfen ist die primaire Ausscheidung des Na,Si0, im Punkte 2 deut- 
lich zu erkennen, ferner eine haltepunktartige Verzégerung, bei der 
das Butektikum Na,SO,-+ Na,SiO, kristallisiert. Wenn nicht geimpft 
wird, dann fehlt auf den Abkiihlungskurven die Verzégerung in den 
Punkten 4. 

In den Schmelzen mit 7—60°/, Na,SiO, tritt ohne Impfen zuerst 
die spontane Kristallisation des Na,SO, ein, der haltepunktartige 
Verzogerungen auf den Abkihlungskurven entsprechen (Fig. 18, Ab- 
kiihlungskurve fiir 80°/, Na.SiOQ,), und erst unterhalb dieser Tempe- 
ratur beginnt die zweite spontane Kristallisation, nimlich die des 
Na.SiO,, bei der auch der eutektische Schmelzrest kristallisiert. 

Bei den Schmelzen mit mehr als 60°/, Na,SiO, tritt ohne Impfen 
zuerst zwischen 750 und 800° die spontane Kristallisation des Na,SiO, 
ein, der sich ebenfalls die eutekttsche Kristallisation anschlieSt (Fig. 138, 
Abkiihlungskurve fiir 70%, Na,Si0,). 
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Die Temperaturen der primiren und sekundiren Verzégerungen 
auf den Abkihlungskurven nach dem Impfen sind in der Fig. 12 
durch Kreuze bezeichnet. Wenn nicht geimpft wird, so liegen die 
ersten VerzOgerungen der Abkiihlungskurven auf der Kurve be, die 
eine Fortsetzung der Kurve der primiiren Ausscheidung von Na,SO, 
ab ist. Sie ist also auch die Léslichkeitskurve von Na,SO,-Kristallen 
in den unterkihlten Schmelzen. 


Die Verzégerungen bei der eutektischen Kristallisation von 
Na,5O, + Na,Si0, werden auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen 
mit mehr als 50°/, Na,SiO, bei zu tiefen Temperaturen gefunden (b d). 
Da die Viskositiét der Schmelzen mit wachsendem Na,SiQ,-Gehalt 
sehr stark anwichst, so ist diese Erscheinung wohl zuriickzufiihren 
auf eime starke Verminderung der linearen Kristallisationsgeschwin- 
digkeit, verbunden mit einer Anreicherung des Na,SO, in der 
Schmelze an den Na,SiQ,-Kristallen. Aus dem Diagramm (Fig. 12) 
ist ja direkt abzulesen, daB bei einer Ubersittigung der Schmelze an 
Na,Si0O, die Ausscheidung des Na,SO, auf die Kurve bc fillt. 


In der folgenden Tabelle 6 sind angegeben fiir verschiedene Ge- 
halte der Schmelze an Na,SiO, die Temperaturen der primiiren 
Ausscheidung des Na,SO,. Die mit einer Asteristik versehenen 
Temperaturen beziehen sich auf die primaire Ausscheidung des 
Na,SO,, welche eintritt, wenn das Na,SiO, nicht zur Kristallisation 
gelangt, also nicht geimpft wurde. In den beiden folgenden Kolonnen 
sind angegeben die Temperaturen der primiren Ausscheidung des 
Na,Si0O, und die der eutektischen Haltepunkte nach geeignetem 
Impfen. 


Tabelle 5 














Gew.-9/ Primare Prim. Ausscheidung Eutektischer 
ee Ausscheidung von Na,SiO, Haltepunkt 
Na,SiO, | von Na,SO, (geimpft) (geimpft) 
0 886 - - 
3 877 868 
6 871 867 
10 863* 881 868 
20 849* 902 867 
30 834* 921 867 
40 819* 931 868 
50 799* 945 861 
60 770* 965 857 
70 ~ 983 848 
80 — 1018 841 
90 — 1040 835 
100 - 1086 — 
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Schleift man das Schmelzprodukt eimer Mischung mit 30°), 
Na, SiO, auf Schmirgelpapier an und poliert es auf einem trockenen 
Leinenlippehen, so sieht man unter dem Mikroskop bei seitlicher 
Beleuchtung der Schliffflache deutlich groBe dunkle Nadeln von 
Na,SiO, in einer hellen Grundmasse, welche 
zum gréBten Teil aus Na,SO, besteht, das 
durch seine Umwandlung bei 240° weiB und 
undurechsichtig erscheint (Fig. 14). 





b) Die Entmischung in den Na,Si0,- 
Na,SO,-Scehmelzen dureh Zusatz von 
) , 204 

j / -~* - 
lone? , 4°, ble ale Kieselsaure 

















JO % Nap 5103 Die Form der Kurve der primiren Aus- 
Fig. 14 scheidung von Na,SiO, (Fig. 12) weist durch 


ihren flachen Verlauf zwischen 30 und 70°, 
Na,Si0, schon auf eine Neigung zur Entmischung hin. Durch Zusatz 
wachsender Mengen von Si0, wird diese Tendenz verstaérkt und 
schlieBlich tritt die Entmischung ein. 

In Fig. 15 ist fiir die fliissigen Mischungen von Na,SO,, Na,SiO, 
und Na,Si,O, fiir eine Temperatur oberhalb der Schmelzpunkt der 
drei Komponenten die Léslichkeits- 
isotherme schematisch angegeben. 
Na,SO, und Na,SiO, sowie Na, SiO, 
und Na,Si,O;') mischen sich in 
allen Verhaltnissen, dagegen lésen 
sich Na,SO, und Na,5Si,0; nur sehr 
wenig ineinander. Die Mischungs- 
licke in dem _ binéren System 
K Na,SO,-Na,$i,0; wird sich also 
im terniren schheBen. Da schon 
ein geringer Zusatz von Na,Si,0, 
zu einer Mischung von Na,SO, + 
Na,SiO, eine weitgehende Entmischung hervorruft, kénnen die 
ersten Konoden mit der Diagrammseite Na,SO, — Na,Si0, nur 
einen sehr spitzen Winkel bilden. 


Nap Sip Os 





Nap SOz ¢ > 7700° Nap5i0; 


Ke 


Fig. ] ”~ 


In Fig. 16 sind die Schmelzkurven fiir die drei binaéren Systeme 
angegeben. Die Kurve abc der terniren Mischungen ist die rium- 


!) Morey u. Bowen, Journ. Soc. Glass Technol. 9 (1925), 226; Ref. Erret, 
Glast. Ber. 4, 241. 















G. Tammann u. W. Oelsen. Reakt. beim Zusammenschmelzen v. Glassitzen 9267 


liche Sehnittkurve der Entmischungsfliche und der Flichen pri- 
mirer Kristallisation, sie bezieht sich also nicht auf eine konstante 
Temperatur. Die Punkte a, b und ¢ sind die Schnittpunkte der 
Kurven doppelt gesittigter Schmelzen mit der Entmischungsfliche. 
Fir eine Temperatur t,, welche oberhalb der héchsten Temperatur 
der Kurve abc liegt, und fiir eine noch héhere Temperatur f, sind 
zwei Léslichkeitsisothermen angedeutet. Die kritischen Punkte A, 














T08E 
3674 "ee 
Na» SO ) Naz 504 
ass 
¢ ie eid re a 
: y - 
‘ 7 \t5 ~ hak 
\ \ 
c 
a 7 -" 
Fig. 16 


und K, werden sich wahrscheinlich auf der gestrichelten Linie ver- 
schieben. 


Ahnlich wie die Temperatur wirkt auch die Zeit auf die Lage 
der Entmischungsfliche, denn mit der Zeit vollzieht sich die Reaktion: 


Na,Si,0; + Na,SO, = 2Na,Si0, + SO,, 


deren Geschwindigkeit in erster Linie von der GréBe der Beriihrungs- 
flache der beiden fliissigen Phasen abhingt. Erheblich beschleunigt 
wird die Reaktion zwischen 1350 und 1400° werden, bei welcher 
Temperatur das fliissige Na,SO, schon lebhaft SO, abgibt.') 


Figt man zu der fliissigen Mischung gleicher Mengen Na,Si0, 
und Na,SO, bei 1100° nur 10°, SiO, hinzu, so tritt die Entmischung 
sehr weitgehend ein. Beim Riihren kann man die beiden Schichten 


1) Coss, I. c. 
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sehr gut durch ihre verschiedene Viskositaét unterscheiden. Die 
obere Na,SO,-reiche Schicht ist sehr dinnflissig, die untere Na,Si0,- 
reiche dagegen sehr ziahfliissig, denn die Viskositét des Na,SiO, 
nimmt mit der von ihm gelésten $i0,-Menge sehr stark zu. Nach 
dem Erkalten und Zerteilen des Schmelzproduktes sieht man im 
unteren Teile und an der Tiegelwand das durchsichtige und glasig 
erstarrte Gemisch von Na,SiO, und $10,, in welchem das durch 
die Umwandlung bei 240° weiB gewordene Na,SO, eimgebettet ist 
(Fig. 17). Die Grenzschicht zwischen den beiden Schichten ist sehr 
glatt, so da man das Na,SO, ohne Mihe aus einer 
Kinbettung herausnehmen kann. 

Die in der Na,SO,-reichen fliissigen Schicht geléste 
Menge von Na,SiO, nimmt mit der zugesetzten Kiesel- 
siuremenge rasch ab, wie aus Fig. 15 folgt. AuBerdem 
kann man die Konzentration des Na,SiO, in der Na,SO,- 
reichen Schicht mit Hilfe der Kurve abe (Fig. 12) 
in folgender Weise bestimmen. Fiigt man zu der Mischung 
gleicher Mengen Na,SiO, und Na,SO, 0,3 Mol des in ihr 
vorhandenen Si0,, so wichst die Temperatur des Beginns 
der Kristallisation des Na,SO, von 800 auf 850°. Nach 
diesem Zusatz von Si0, enthalt die Schmelze also nur noch etwa 
19%, Na,SiO,. Bei emem Zusatz von 0,6 Mol SiO, wachst jene 
Temperatur auf 870°, die Schmelze enthalt dann nur noch 
7% Na .SiO,, und bei einem Zusatz von 1 Mol SiO, wachst sie auf 
476°, entsprechend einem Gehalt von 4°/, Na.SiO, in der Na,SO,- 
reichen Schicht. 





































Erhitzt man die Schmelze gleicher Mengen Na,SO, und Na,Si0,, 
so entwickeln sich von 1180° an in ihr Gasblasen, und bei 1230° 
steigt die Schmelze unter starker Blasenbildung im Schmelzrohr 
empor, wobei SO,, SO, und O, abgegeben werden. 


Erhitzt man dagegen Na,SO, mit dem sauren Silikat Na,Si,0; 
auf 1230°, so ist eine Blasenbildung noch nicht zu bemerken, erst 
von 1300° an beginnt sie. Diese paradoxe Erscheinung ist eine Folge 
der Abnahme der Na,$i0,-Konzentration in der Na,5O,-Schicht und 
davon, da8 die Reaktion im zweiten Fall fast nur auf die Berihrungs- 
fliche beschrankt wird. 

Fiigt man dagegen feines Quarzmehl zu fliissigem Na,SO,, so 
wird die Gewichtsabnahme, vgl. Kurve I (Fig. 11) von 1180° an 
schon sehr erheblich. Das SiO, mit seiner groBen Oberflache wirkt 
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sehr viel schneller auf das fliissige Na,SO, ein als das fliissige Na,Si,O 
mit seiner geringen Oberfliache. 


Wenn nicht fiir hinreichende Reduktion des Na,SO, wahrend 
der Schmelzung des Glassatzes gesorgt wird, so kann ein Teil des 
Na,SO, sich als Galle von der fliissigen Glasschmelze trennen. Ein 
Mittel zur Entfernung der Galle besteht in ihrer Reduktion durch 
fein verteilte Kohle. Vielleicht kénnte man auch dem Kohlenstaub 
SiO,-Staub beimengen, um die Zersetzung des Na,SO, zu_be- 
schleunigen. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1930. 
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Zur Struktur AICI, 


Von W. E. LascHKAREW 


Mit 2 Figuren im Text 


§ 1. Einfiihrung 


Die Untersuchung der Struktur von AICI, st6Bt auf wesentliche 
Schwierigkeiten, die von physikalisch-chemischen Eigentiimlichkeiten 
dieses Stoffes bedingt sind. Die Tatsache, da8 AICI, in reinem Zu- 
stande nur in einem zugeschmolzenen GefiB aufbewahrt werden 

kann, erschwert die goniometrische Messung 
seiner Kristalle. 

o Darum haben wir in der Literatur blo 
allgemeine Angaben iiber die kristallographi- 
schen Eigentiimlichkeiten von AlCl, und zwar 
— ~~ nur den Hinweis auf die Zugehénigkeit zur 
i hexagonalen oder trigonalen System. *) 

Diese Schwierigkeit hat mich gezwungen 
die vorziigliche Methode des Drehkristalls 
aufzugeben und zu versuchen die Struktur 
von AIC], nach der DEryE-Hutu’schen Me- 
thode zu bestimmen. 

Die Unvollkommenheiten dieser Me- 
|, thode und auch eine Reihe von Schwierig- 














keiten (die nicht ganz unvermieden werden 
Es " , 
Al C13 — konnten) zwingen die Resultate der vor- 
oe liegenden Arbeit als vorliufig zu halten. 
=, § 2. Herstellung der Praparate 


Fig. | ane , 
bs Das durch dreifaches Destillieren gerei- 


nigte Kahlbaumpriparat von AlCl, wurdein ein Gefa8 A (Fig. 1) eingesetzt. 
Ferner wurde das Gefi8 mit einer Garpr’schen Olpumpe aus- 
gepumpt und im Punkte ,,b abgeschmolzen. 
Dann wurde durch vorsichtige Erwirmung eine gewisse Menge 
von AICI, in einen seitlichen,si¢h-mit dem Kapillar ,,d‘* schlieBenden 


1) P. Groru, Elem. d, Phys. u. Chem. Kristallographie, 8. 275. Berlin 1921 
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Ansatz destilliert. (Der innere Durchmesser des Kapillars ist 0,6 bis 
0.8 mm, die Wanddicke 0,05—0,07 mm.) 

Nach Abschlu8 der Destillation wurde der ganze Ansatz los- 
geschmolzen und mit dem nach unten gerichteten Kapillar, in einem 
Paraffinbade gewirmt. Das geschmolzene AIC], floB in das Kapillar 
und erfiillte es in einer stetigen Weise. 

Ferner wurde der Ansatz rasch aus dem Bade weggenommen und 
das Kapillar in das kalte Wasser eingetaucht zur Verminderung der 
GréBe der sich bildenden Kristalle durch VergréBerung der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit. Darauf wurde das Kapillar etwa auf 1 em 
oberhalb des Punktes, wo er eingeschmolzen sein muBte, abgeschnitten. 
Durch eine vorsichtige Erwirmung in einem primitiven elektrischen 
Ofen wurde AICI], aus dem nétigen Teile des Kapillars entfernt und das 
letzte gleich nachdem auf der scharfen Flamme des Brenners ge- 
schmolzen. 

Das im Glase eingeschmolzene feinkristallinische Saiule von AICI, 
hatte eine vollkommen weife Farbe, die bei dauernder Bestrahlung 
mit Roéntgenstrahlen gelblich wurde. 


§3. Erzeugung der Rontgenaufnahmen 


Zu diesem Zweck wurde das Priparat in eine Debyekammer 
(Durchmesser des Film 114,9 mm) eingestellt und mit Molybdin- 
strahlen eines Happina’schen Rohres durchstrahlt (Ax = 0,710 A). 
Die Absorption der Réntgenstrahlen in den Winden des Kapillars 
hat leider nicht erlaubt, gréBere Wellenlingen mit entsprechend groBer 
Dispersion zu verwenden. 

Die Herstellung von deutlichen Réntgenaufnahmen erforderte 
wesentliche Expositionsdauer (bei der Belastung 80 kV-20 mA betrug 
die Exposition 20 Stunden). Die Aufnahmen wurden mit einem 
Linealregel gemessen mit einer Genauigkeit bis 0,2 mm. 


§ 4. Allgemeine Betrachtungen iiber die mogliche Struktur AICI, 


Wollen wir zunachst das hexagonale Gitter betrachten und den 
Charakter der Packung von Aluminium- und Chlorionen aufzukliren 
versuchen, bei welcher die beobachtete Dichte von AICI, der aus- 
gerechneten entsprechen sollte. 

Nehmen wir an, daf die Chlorionen am dichtesten bei der Be- 
rihrung gepackt sind, waihrend die Aluminiumionen sich in den 
Zwischenriumen befinden. Diese Annahme wird von dem grofSen 
Unterschied ihrer Halbmesser gerechtfertigt. 
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Nach den Go.psmirn’schen Daten sind die Ionenradien R,, 
=1,51 A (aus den Alkalihalogeniden) und R,, = 0,57 A. 

sei solehem Radienverhaltnis kann ein Aluminiumion zwischen 
den Chlorionen noch viel Platz finden. Bei der Berechnung der Dichte 
aus den vorhergehenden Betrachtungen bekommen wir die Zahl 2,19, 
die viel kleiner als die experimentelle Zahl 2,44!) ist. 

Diese Diskrepanz weist darauf hin, daB man bei AICI, nicht nur 
die dichteste Packung hat, sondern daB auch die Wirkungssphire 
eines Chlorions um 4°/, kleiner 
ist als bei einem Chlorion in den 
Verbindungen mit Alkalien. 
(Dies entspricht der von Goip- 
smiTH gefundenen Zahl 1,74 A 
fiir den Halbmesser von Cl in 
der Verbindung von SrCl,). 

Wir méchten im voraus 
den Umstand erwahnen, dai 
die Réntgenaufnahmen darauf 
hinweisen, daB das hexagonale 
Gitter der dichtesten Packung 
der Chlorionen einen rhombo- 
edrischen Charakter tragt, d.h. 
da8 die Chlorionen naherungs- 
weise einen Wiirfel mit zen- 
trierten Flichen bilden. Ihre 
Lagen in den hexagonalen Ko- 
ordinaten lauten in der ersten 


O C @ A Annaherung (000): (7/3 */s */s); 
Fig. 2 (7/5 */s */s)- 
Die freien Stelle der Zelle 
(welche bei unserer Struktur eine AICl,-Molekel enthalt) die mit 
Al-Ionen besetzt werden kénnen, sind folgende: (?/, #/, 1/,); (0 0 
/e)3 ("/s 7/3 */6)- 

Wir miissen daraus eine bestimmte Stelle auswihlen. Wir wahlen 
die zweite als die héchst symmetrische aus. Dabei nimmt das Gitter 
die auf der Fig. 2 angefiihrte Gestalt an. Das Gitter gehért zur 
Klasse D,,. Von einer genaueren Bestimmung der riumlichen Gruppen 
wollen wir absehen, da die genauen Koordinaten der Atomen nicht 
bestimmt worden sind. a 























-__m<- <= = «= a 





























') W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 257. 
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Eine solehe Gitterstruktur (vgl. Fig. 2) bei der die lonen mit ver- 
schiedenen Vorzeichen schichtenweise alternieren und eine Reihe (in un- 
serem Fall 3) von Nachbarschichten dasselbe Vorzeichen haben, erklirt 
eine Reihe von physikalisch-chemischen Eigentiimlichkeiten von AICI, . 

Die Basisflichen, wo sich die lonen mit demselben Vorzeichen 
beriihren miissen, sozusagen die schwachen Stellen des Kristalls bilden, 
d. h. die Stellen mit geschwichten Bindungen. 

Hier mu eine solche Feldasymmetrie existieren, welche den 
Kristall hauptséchlich in den Richtungen senkrecht der Hexagonal- 
achse zu wachsen zwingt, wobei sie diinne sechswinklige Tabellen an- 
geben. Ferner erklart die Schwiiche der Bindungen in einigen Schichten 
diese groBe Flichtigkeit von AICI. 

Die Bertihrung der lonen von demselben Vorzeichen, die bei 
solehem Durchmesserverhaltnis der lonen, wie bei AICI, stattfindet, 
die mit einem erhdhten Vorrat von potentieller Energie verbunden 
ist, erklart die groBe chemische Aktivitét von AICI, (und auch von 
AlBr, oder Alj,) das leicht in verschiedene Reaktionen mit grober 
Warmeentwicklung eintritt. 

Ferner miissen die AICl,-Kristalle eine groBe Anisotropie der 
elektrischen Leitfahigkeit zeigen, und es ist nicht sehwer vorauszu- 
sagen, daB die elektrische Leitfahigkeit in den Richtungen senkrecht 
der Achse groBer sein muB als lings der letzten. So, in der ersten 
Richtung, wo der Abstand zwischen den Aluminiumionen (die allein 
in der Leitfaihigkeit Teil nehmen) 2'/,mal gréBer als lings der Achse 
ist, kann ein Ion leichter die Stelle ersetzen, aus welcher eine andere 
fortgegangen ist. AuBerdem ist es fiir die Lonen viel leichter, im Gitter 
zu wandern, zwischen den schwach verbundenen Schichten von Chilor- 
ionen, d. h. senkrecht zur Achse, als ihr parallel. 

Vielleicht kann diese Anisotropie der elektrischen Leitfihigkeit 
die von Biirz') im festen AIC], entdeckte interessante Anomalie der 
Leitfahigkeit erkliren, wie z. B. die Zunahme des Widerstandes mit 
der Zeit bei der Bewirmung des Praparates. 

Vielleicht spielt hier auch eine gewisse Rolle die Veriinderung der 
Orientierung der Kristalliten, die durch den Anfang des Rekristalli- 
sationsprozesses bedingt wird. 

§ 5. Vergleichung mit dem Experiment 

Das oben vorgeschlagene Schema des Gitters AIC], wird im 
folgenden wahrscheinlich einige Verbesserungen bediirfen und zwar 
in den folgenden Richtungen. 

1) W. Birtz u. A. Voret, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 39. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193, 18 
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So z. B. ziemlich sicher wird der Abstand zwischen den Schichten 
der Chlorionen, mit einer Zwischenschicht von Aluminiumionen kleiner 
sein, als zwischen den Schichten mit den Zwischenschichten von Chlor- 
ionen, d. h. daB die wahrschemlichen Koordinaten der Chlorionen 
(0.00) (7/5 #/5 4/5 + a) (7/5 4/3 7/3 — u) sein miissen, wobei u ein kleiner 
Bruchteil ist. Diese Komplhkation mu8 zur Abnahme der Helligkeit 
der Reflexionen von den Flichen mit groBem dritten Index fiihren 
und zum Auftreten von neuen nach der Rhomboederbedingung be- 
stimmten Linien fiihren. 

Eine weitere Komplikation kann deshalb stattfinden, weil die 
Wirkungssphire des Aluminiumions (nach den Go.psmiTu’schen 
Daten) wenigstens um 25°/, kleiner ist als der Durchmesser der Kugel, 
die in die freie Stelle zwischen den als kugelférmig gedachten Chlor- 
ionen eimgeschrieben werden kann. 

Bei einer solchen Platzfreiheit kann sich Aluminium nicht im 
Zentrum dieser Sphire befinden, weil eine solche Lage nicht dem 
Minimum der potentiellen Energie entsprechen kénnte. Deshalb muf& 
das Streben zum Minimum der potentiellen Energie irgendwie die 
Symmetrie der Zelle zerstéren, entweder unregelmifig oder in einer 
regelmiBigen Weise. Im ersten Fall entspricht eine Abnahme der 
Intensivitit der Réntgenreflexionen in hohen Ordnungen, im zweiten 
Fall auSer der allgemeinen Verinderung der Intensitat auch méglicher- 
weise das Auftreten von neuen Linien. Es ware sehr interessant, 
die Dielektrizitaétskonstante im dem Alumimiumchloridkristall zu 
untersuchen. Es ist méglich, daB ihr Wert sehr gro8 ist infolge 
der nicht guten Befestigung des Aluminiumions. 

Ferner kann man erwarten, da fiir AICI, (emes sehr fliichtigen 
Stoffes) die schwachen Bindungen in einigen Ebenen eine groBe Freiheit 
auch der Wirmebewegung geben werden. Unter diesen Bedingungen 
kann der, bei der gewOhnlichen Zimmertemperatur sehr kleine Warme- 
faktor wesentliche Werte erreichen und die Reflexionen von nicht sehr 
hohen Ordnungen zerstéren. (Z. B. 1m Falle des weiBen Phosphors 
zerstért die Wirmebewegung, wie es die Arbeiten von G. Natra und 
L. Passarint!), zeigen, alle Linien schon bei Zimmertemperatur.) 

Auf den erhaltenen Réntgenaufnahmen von AICI, gelingt es nur, 
9 zum Ke von Molybdin gehérige Linien ersehen und nur 5 Linien 
die zu Ay von Molybdin gehéren. (Dabei fallen etwa von der 
6 Linie an die Intensitaéten scharf herab.) AuSer den 14 erwihnten 
Linien sind noch auf der Aufnahme zwei sehr schwache Linien zu be- 


') G. Narra u. L. Passarryr, Nature 125 (1930), 707. 
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Zur Struktur AICI, 


merken, deren Ursprung nicht aufgeklairt ist. Es ist moglich, daB es 


neue Linien sind, die oben erértert waren. 


Der Strukturfaktor im Falle der — Zelle hat die Gestalt: 


> . ®; 

g (hy + Bhy + hg) * (2hy + he + Zh) cane 
> ~ 18 l+e ; +e - + erih, 
Die Intensitaten wurden nach der uiblichen Forme! 

12 
: eg 


Sn*-a@cse@ 


berechnet (H = Hiufigkeitsfaktor). Die beste Ubereinstimmung fiir 


Linienlage wird im Falle des Gitters 


a=3475+001A © =2454+001 (c=8,51A) 














a 
erhalten. 
‘T'abelle 1 
K,, Mo 
ns | A a , hy alte Timbale Mader? 
Nr. | hy he hg Sin ber. Sin beob. intensitét 
| beob. ber. 
008 | adil ; 
1 i »! »: ™ = 
]') | 101 | 0,125 0,125 stark | ] 
a 0,144 0,144 | stark | 6 
Ill van 4 | 0,204 0,204 | stark | 8 
105 | | 
= 4 1 | | 0,240 0,239 |  mittel 5 
201 | 
V | 202 0,250 0,250 | mittel 2,5 
VI | | 0,289 0,288 | scehwach 1,5 
| a | | 
Vil 205 0,315 0,316 mittel 2.5 
| aaf | | 
vil AtG 0,323 0,325 | mittel 5 
— | 
108 | | 
IX | 124 | 0,354 0,355 | scehwach 4 
| 300 | | 


Die Vergleichung von experimentellen Daten mit der berechneten 
gibt eine gute Ubereinstimmung fiir die Lage der Desynr’schen Linien 
und eine schlechte fiir ihre Intensitaéten. Die beobachteten Intensititen 


fiir die letzten Linien sind viel schwiicher als die berechneten. 
Die aus den Dimensionen des Gitters berechnete Dichte ist 2 
gleich (die beobachtete 2,44). 





1) Die Linie ist verwischt, sie wird mit A, von der Linie II verflossen. 


18* 
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Zusammenfassung 


Ks sind Debyeaufnahmen von Aluminiumchlorids hergestellt 
worden. Es ist festgestellt, daB das Element seiner Struktur durch 
eine hexagonale Zelle dargestellt ist von der rhomboedrischen Packung 
mit den Parametern 


ante ™ C ~ 
a= 3.4195 + OOO. A = 2,45 + O01, 
al 


die eine AICI,-Molekel enthalt. Die angeniherten Koordinaten des 
Chlor- und Al-lonen sind durch die folgenden Zahlen 


fon ty 
(‘| is /s /3 Al (00?/,) 
‘Is “/s */s 
angegeben. Es ist die Verknipfung zwischen den Kigentiimlichkeiten 
soleher Gitter und den physikalisch-chemischen Eigenschaften von 
Aluminiumcehlorid betrachtet. 

Zum SchluB modchte ich Herrn A. P. Komar fiir seine Hilfe in 
der Herstellung der Priparate von AICI, und fiir die schwierige Be- 
schaffung der Aufnahmen meimen herzlichen Dank aussprechen. 

Dann bin ich Herrn P. T. Katrra, dem Mitarbeiter des Chemischen 
Laboratoriums der Ukrainischen Akademie, zu groBem Dank ver- 
pflichtet fiir die Reimigung der Priparate von AICI], und die wertvolle 
Hilfe bei der Ausarbeitung der Destillationsmethode. 


Kiew, Forschungsinstitut fiir Phystk. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1930. 
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Zur Kenntnis der Bildung des griinen Manganosulfides. Il. 


Einflu8 von NH,SH, NH,OH und (NH,).S auf den 
Griiniibergang des rosa Sulfides 


Von GrorGa LANDESEN 


Experimentell zum gréBeren Teil mitbearbeitet von Maria Reistat + 
Einleitung 


Wie in eimer friheren Abhandlung?) tiber die Bildung des griinen 
Manganosulfides mitgeteilt worden war, wurden schon wihrend der 
Abfassung jener Abhandlung Dauerbeobachtungen am ungestérten 
Ubergang des rosa Manganosulfides in seine schwarzgriine Modifi- 
kation (welcher Vorgang kurz als Griiniibergang bezeichnet werden 
soll) unternommen. 

Jene, den friiher beschriebenen quantitativen Versuchen anfing- 
lich nachgebildeten*) und als Vorversuche gewerteten Dauerbeob- 
achtungen, auf welche daher naher nicht eingegangen werden soll, 
zeigten schon allgemein, daB auch dann, wenn kein freies NH, in die 
Reaktionsgemische hineingebracht worden war, das mit einer NH,SH- 
Losung gefallte rosa Manganosulfid, wenngleich keinen vollstindigen 
Griiniibergang, so doch und gewissermaen im Gegensatz zu den Fest- 
stellungen der erwihnten Abhandlung*) geringe Verfarbungen wieder- 
holt aufwies. 


Es wurde nun der Versuch gemacht, durch einen Vergleich der 
Verfarbungsgeschwindigkeiten unter wechselnden chemischen Be- 
dingungen, sowie durch Beachtung der Einzelerscheinungen beim 
Griiniibergang einen tieferen Einblick in den noch immer ungeklirten 
Chemismus dieses beim Reproduktionsversuch Fehlgriffe wiederholt 
ergebenden Vorganges zu gewinnen. 


1) A. Mickwitz u. G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 101 
(bes. 116—117). 
2) l.c., S. 108. 
3) lic., 8S. 118. 
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Die Obergangserscheinungen 


Das erste Sichtbarwerden des Uberganges in Schwarzgriin lief 
sich scharf beobachten, wenn der einmal gebildete rosa Niederschlag 
nicht mehr, etwa durch Schiitteln, aufgeriihrt wurde, sondern ruhig 
unter der Mutterlauge hegen blieb. Allgemein weniger scharf zeigte 
sich der Fortschritt dieses Uberganges, und nur unsicher am Anfang 
und Ende feststellbar und bei der Ausbreitung verfolgbar war, wegen 
des viel geringeren Farbenunterschiedes, der schembar gleichzeitig 
mit dem Griiniibergang erfolgende, aber von ihm unabhingige Uber- 
gang des Rosa in Orange. Diese letztere Erscheinung ist daher woh! 
meist verspiitet bemerkt worden und findet weiterhin mehr _ bei- 
liufige Krwihnung. Bei mechanischen Stérungen des Systems ent- 
zogen sich nicht blo®B der Beginn, sondern auch vorgeschrittenere 
Zustinde selbst des Griintiberganges der Beobachtung, und der rosa 
Niederschlag erschien je nach der Geschwindigkeit des Uberganges 
sehr verschiedene Zeiten lang unverdindert. Dasselbe gilt auch von 
den letzten Resten des Rosa oder Orange im schwarzgriin gewordenen 
Niederschlage, schon lange vor dem AbschluB dieses Uberganges. 


Die anfangliche griingraue oder graugriine Verfarbung trat am Rande, am 
Boden oder auch an der Oberfliche der Niederschlage, meist scharf gegen das 
Rosa abgegrenzt, als Fleck oder auch als diffuser Anflug auf und bestand, mit 
der Lupe betrachtet, aus zahlreichen kleinsten graugriinen bis schwarzgriinen 
Punkten, welche mehr oder weniger gestreut nebeneinander lagen. Mitunter 
konnte man aber auch bloB einen oder einige wenige isolierte graue bis schwarze 
Punkte auf dem rosa Grunde als Anfang des Uberganges beobachten. 

Das Fortschreiten der Verfarbungen erfolgte bald als Ausbreitung der- 
selben diffus oder mit Abgrenzungen auf noch unveranderte rosa oder orange 
Nachbargebiete, bald bestand es zunichst in einer Vertiefung der Farbung an der 
Beginnstelle bis Schwarzgriin, dadurch hervorgerufen, daB in den rosa bzw. 
orangen Zwischenraumen der nimlichen Stelle sich neue schwarzgriine Punkte 
einlagerten, wobei die anfaingliche scharfe Abgrenzung vielfach bestehen blieb, 
oder aber es erfolgten beide Erscheinungen, Ausbreitung und Vertiefung der 
Verfarbung, gleichzeitig. 

An der Oberfliche des Niederschlages fiihrte dieser ProzeB wegen der damit 
verbundenen Verdichtung zur Loslésung des umgewandelten Anteiles vom rosa 
verbliebenen in Form eines feinen schwarzen Pulvers oder ebensolcher Flocken, 
welche, auf der Oberflache liegen bleibend, nicht selten das darunter befind- 
liche Rosa oder Orange durchschimmern lieBen. 

Nur ganz allmahlich und nach langeren Zeiten trat die kristalline Be- 
schaffenheit der schwarzgriinen Modifikation hervor, und die glinzenden, fast 
schwarzen Kristalle wurden um so gréber, je langsamer der Ubergang erfolgt war. 

Der Orangeiibergang begann in der gleichen Weise wie der Griiniibergang 
mit einzelnen gegen das Rosa sich abgrenzenden, dann vertiefenden bzw. sich 
ausbreitenden Flecken. Im Gegensatz zur schwarzgriinen Modifikation konnte 
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an der orangen wie auch an der urspriinglichen rosa Form selbst mit der Lupe 
keine Kristallisation festgestellt werden; diese beiden Formen erschienen stets 
amorph-kérnig oder amorph-flockig. 

Es wurden nur Ubergiange des Rosa in Schwarzgriin oder Orange und des 
Orangen in Schwarzgriin beobachtet, nie das umgekehrte. Somit ist das Schwarz. 
griine die bestandigste Modifikation. 


Ausfiihrung der Reaktionen und Durchfiihrung der Beobachtungen 


Um die Ubergangserscheinungen, besonders den scharf aus- 
geprigten Griniibergang, unbeeinflubt durch Nebenreaktionen ver- 
folgen zu kénnen, mute vor allen Dingen an den Vorgiingen die Mit- 
beteiligung des Luftsauerstoffes, welcher in der NH,SH-Lésung unter 
anderem zur Bildung von freiem NH, fiihrt, dauernd ausgeschaltet 
werden; solehes konnte nur durch EjinschlieBen der Reaktions- 
gemische (abgekiirzt Rgm.-e) in zugeschmolzene Glasréhren erreicht 
werden, denn Glasschliffverschliisse hielten auf die Dauer nie dicht, 
was sich an der allmahlich zunehmenden Gelbfiirbung der urspriing- 
lich farblosen NH,SH-Loésung nur zu deutlich gezeigt hatte. 


Die Darstellung des rosa Sulfides durch Fallung von Manganosalzlésungen 
mit NH,SH-Lésungen wurde daher immer in einem passenden Probierglas vor- 
genommen, und die ausgefallene Verbindung samt der Mutterlauge und einer 
stickstoff- statt lufthaltender Gasphase gleich darauf durch Zuschmelzen der 
Réhre von der Umgebung isoliert. Die verwendeten Probiergliser von 18 bis 
20 mm Durchmesser trugen am oberen Teil eine Einschniirung, unterhalb welcher 
sie etwa 28—30 cm® faBten und durch welche ein bis auf den Boden des Probier- 
glases reichendes feines Trichterréhrchen bequem hindurchging. Durch dieses 
Trichterréhrchen wurden die abgemessenen Mengen der zur Reaktion erforder- 
lichen Lésungen sowie gegebenen Falles auch ausgekochtes und auf Zimmer. 
temperatur abgekiihltes Wasser in bestimmter Reihenfolge eingegossen. Die 
Volumina der Lésungen waren immer so bemessen, daB das CGesamtvolumen 
der ins Probierglas hineingebrachten Fliissigkeiten stets 25 cm® betrug. Hierauf 
wurde, nach Entfernen des Trichterréhrchens, mit Hilfe eines anderen passenden 
Réhrchens die Luft iiber der Fliissigkeit im Probierglas mit Stickstoff rasch aus- 
geblasen und das Probierglas an der Einschniirung zugeschmolzen. Nach Ab- 
kiihlung der Zuschmelzstelle, was eine bis héchstens 2 Minuten dauerte, wurde 
der Inhalt der Réhre mit der Hand durchgeschiittelt und das Probierglas hierauf 
in senkrechter Stellung bei Zimmertemperatur (15—22°) und in zerstreutem 
Tageslicht ruhig zur nun folgenden Beobachtung stehen gelassen. 


Die oben geschilderte Beschaffenheit der Erscheinungen beim 
Griin- und Orangeiibergang des rosa Sulfides bot nun, wenn der Fort- 
schritt der Verfirbungen als MaB der Ubergangsgeschwindigkeit 
dienen sollte, einer eigentlichen Messung dieses Fortschreitens natur- 
gemiB sehr groBe Schwierigkeiten. Andererseits hatten aber die Vor- 
versuche gezeigt, daB geringe chemische Unterschiede, bedingt z. b. 
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durch kleine Mengen von bestimmten Zusitzen, groBe, ja sehr groBe 
Zeitunterschiede im Eintritt der nahe gleichen Verfarbung am Sulfid- 
niederschlag zur Folge hatten; es gentigte daher ein bloBer Vergleich 
der so sehr verschiedenen Verfarbungsgeschwindigkeiten, um Auf- 
schliisse tber stattgehabte chemische Vorginge zu erhalten. Dem- 
zufolge wurde bei der Anfertigung der verschieden gearteten Rgm-e 
immer so verfahren, daB in jeder Reihe von Rgm-en, welche eine 
bestimmte Anderung der Bedingungen enthielt, stets ein zu derselben 
Zeit und unter sonst den gleichen Bedingungen hergestelltes Rem 
ohne die fragliche Anderung zum Vergleich vorhanden war. 


Im tibrigen dienten die gesammelten Beobachtungen an den Niederschlagen 
aus diesen zu verschiedenen Zeiten und unabhingig voneinander hergestellten 
Ausgangs-Rgm-en auch noch zur Priifung des Grades der Reproduzierbarkeit 
der Ubergangsreaktionen. 

Die Verfarbungsbeobachtungen an den Niederschlagen wurden, entsprechend 
der gewohnlich abnehmenden Anderungsgeschwindigkeit der Verfarbungen, nach 
einem etwa Fiinfminutentempo im Lauf der ersten Stunde oder halben Stunde, 
in Zeitabstinden von etwa einer oder mehr Stunden, sodann im Verlauf von 
etwa einem halben bis einem Monat taglich oder alle 2—3 Tage beobachtet; 
noch spiter wurden diese Zeitabstande auf eine oder mehr Wochen, desgleichen 
Monate ausgedehnt; zuletzt betrugen dieselben 1/,, 1 und 2 Jahre; im ganzen 
erstreckten sich diese Beobachtungen auf eine Zeitspanne von etwa 61/, Jahren. 
Die Zeit wurde immer vom Zeitpunkt des Zuschmelzens der gefiillten Réhre 
werechnet. SchlieBlich wurde auch die Farbe der Mutterlauge beachtet sowie 
die Volumenabnahme der Niederschlage geschatzt. 

Um die Feststellung der verschiedenen Verfarbungen an den rosa Nieder- 
schlagen méglichst objektiv und unbeeinfluBt durch etwaige Erwartungen zu 
westalten, wurden die Beobachtungen an den einzelnen Niederschlagen!) durch- 
einander, ohne Beriicksichtigung dessen, aus welchen Rgm-en sie stammten, ge- 
macht, und die so gewonnenen Aufzeichnungen erst nachher nach der Zusammen- 
gehdrigkeit der Rgm-e geordnet. 

Die Konzentrationen und Volumina der Sulfat- und Chloridlésungen des 
Mangans wurden immer so bemessen, daB die 25 cm*® des Rgm-es in bezug auf 
Mn rund 0,1 n. wurden (mit Schwankungen zwischen 0,091 und 0,099 n.). 

Die Beriihrung der Mutterlauge mit dem Niederschlag in den zugeschmol- 
zenen Réhren konnte in Anbetracht der geringen Menge des Niederschlages in 
allen seinen Teilen so gut wie unbehindert angesehen werden; betrug doch die 
Hohe der Niederschlige nach ihrem Absitzen nur im Anfang, als sie von der 
VMutterlauge noch stark durchtrinkt waren, etwa 20—10 mm iiber der Mitte 
des ausgewélbten Probierglasbodens und sank alsbald durch Verdichtung auf 
7—5 mm, dann auf einige wenige Millimeter; der Durchmesser der Niederschlags- 
oberflache betrug entsprechend 17—10 mm. 


i) Es waren im ganzen 278 Béhren mit Rgm-en hergestellt worden. In 
dieser Abhandlung kommt nur etwas iiber '/, derselben, soweit sie sich auf die 
in Betracht kommenden Einfliisse beziehen, zur Besprechung. 
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Ergebnisse 


Die Durchfihrung einer tabellarschen Anordnung der zahl- 
reichen Beobachtungen heB nun die nachfolgenden RegelmiBigkeiten 
und Beziehungen hervortreten. 


1. Faillung mit einer NH,SH-Lésung 


25 Niederschlige von rosa Manganosulfid, welche zu verschiedenen 
Zeiten im Laufe vom 19. Juni bis 1. September 1923 erhalten worden 
waren, indem Manganosalzlésungen (20 Sulfat- und 5 Chlorid- 
l6sungen) mit einer NH,-freien!) NH,SH-Loésung in der Weise ver- 
setzt wurden, daB im Rgm auf 1 Atom Mangan 3,9—5,0 Molekeln 
NH,SH kamen, zeigten alle im Laufe von 5 
sezeichnung fur 24 Stunden) den Beginn eines Griiniiberganges. 
Vorwiegend (15mal) trat derselbe am 5. oder 6. Tage, je 2mal am 
7., 8. und 9. Tage und je lmal am 10.—13. Tage ein; somit im 
arithmetischen Mittel, bei doppeltem Gewicht von 5 und 6, am 
6. Tage. Diese mittlere Zeitspanne von 6 Tagen fiir das erste 
Sichtbarwerden des Griiniiberganges soll weiterhin kurz als ,,mittlere 
Beginnzeit** bezeichnet werden. 

Diese anfiangliche griingraue, in der Regel scharf abgegrenzte 
Verfarbung vertiefte sich in der Folgezeit allmahlich bis Schwarz- 
grin, verbreitete sich aber nur so langsam, da auch nach 61/, Jahren 
(oder rund 2400 Tagen) das Schwarzgriine in untergeordneter, stets 
weniger als die Halfte des Niederschlages betragenden Menge, ge- 
wOhnlch andauernd scharf abgegrenzt, neben dem nichtsehwarzen 
Anteil bestand. Der allgemeine Eindruck ging dahin, daf der relativ 
rasche Anfang des Griiniberganges von einer stark verzdégerten 
Reaktion des gleichen Uberganges abgelést wurde. 

Der Ubergang des noch rosa verbliebenen Teiles der einzelnen 





13 Tagen (gekiirzte 


Niederschlage in Orange wurde ohne irgend erkennbare RegelmiiSig- 
keit schon 1m Verlauf von 1 bis etwa 6 Monaten vollstaindig, so dafi 
die viel langsamere Ausbreitung des Schwarzgriinen nunmehr auf 
Kosten des inzwischen gebildeten Orangen erfolgte. 

Unter den 23 Niederschligen, an denen die Beobachtungen die 
ganze Zeit von 61/, Jahren hindurch fortgesetzt werden konnten*), 


1) Als NH,-frei sollen hier wie auch weiterhin solche NH,SH-Lésungen 
und auch ganze Rgm-e kurz bezeichnet werden, in welche durch die Art der 
Herstellung kein NH, bzw. NH,OH hineingebracht worden war. 

2) Zwei von den 25 Réhren konnten wegen eines Unfalles sowie ander- 
weitiger Verwendung nur ?/, und 7 Monate lang beobachtet werden. 
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gab es vier solche, deren Verhalten aus einstweilen nicht ersichtlichen 
Griinden insofern abweichend war, als an ihnen das Schwarzgriine 
nach 5 und 6'/, Jahren bei weitem vorherrschte; an dreien von 
diesen vier war das, wenn auch weniger stark, schon nach 2 Jahren 
der Fall. 


2. EinfluB eines Uberschusses an NH,SH 


Die Wirkung eines NH,SH-Uberschusses, welche in der vorher- 
gehenden Versuchsreihe bei den dort relativ geringen Anderungen 
der NH,SH-Mengen nicht in Erschemung getreten war, zeigte sich 
in emer eigenen Versuchsreihe an Niederschligen aus 7 NH,-freien 
Regm-en') bei einem Wechsel von 2—14 Molekeln NH,SH auf 
1 Atom Mn im Rgm an den Ergebnissen, daB 1. die Menge des zu- 
gesetzten NH,SH keinen Einflu8B auf die mittlere Beginnzeit des 
Griintiiberganges, wohl aber einen solchen auf die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit desselben in der Weise ausiibte, daB nach 2 Jahren 
an den beiden Niederschligen aus den Rem-en mit rund 4 Molekeln 
NH,SH das Schwarzgriine in maximaler Menge bestand: doch war 
der ganze EinfluB nicht hinreichend gro8, um bei der getitbten Beob- 
achtungsart nach 5 und 64/, Jahren noch unverwischt erkennbar zu 
bleiben; daB 2. das Auftreten von Orange im restlichen Rosa der 
Niederschlige durch steigende Mengen des NH,S5H verzégert wurde, 
so dai an dem Niederschlage aus einem Rgm mit 13,6 Molekeln 
NH,SH auf 1 Atom Mn auch nach 64/, Jahren kein Orange mehr 
gebildet worden war; der Niederschlag zeigte neben Schwarzgriin 
nur die urspriingliche rosa Modifikation. 


3. EinfluB eines NH,-Zusatzes 
a) Vor der Fallung mit NH,SH 

Der vergleichenden Beobachtung dieses Einflusses dienten 
27 Rem-e. Dieselben bestanden aus 15 NH,-haltigen und (wegen 
stattgehabten Verlustes) 12 NH,-freien Rgm-en. Bei der Bereitung 
der NH,-haltigen Rgm-e wurde die Mangansalzlésung zuerst mit 
der NH,-Lésung und darauf erst mit der NH,SH-Lésung versetzt. 
Die Rgm-e enthielten in 6 Fallen MnCl,, sonst MnSO,. Auf 1 Atom 
Mn im Rgm. kamen, statt der iquivalenten Menge, im Mittel 
4,5 Molekeln NH,SH (mit Schwankungen zwischen 3,9 und 
4,9 Molekeln) und an NH, immer 0,3 Molekeln. 


_—_—_ — 


') 4 Rem-e mit MnCl, und 3 mit MnSQ,. 
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Die Beobachtungsergebnisse waren die folgenden: 

Der Beginn des immer wieder stellenweise und als erste Er- 
scheinung erfolgenden Griiniiberganges trat an den rosa Nieder- 
schligen aus den 15 NH,-haltigen Rgm-en ausnahmslos am 2. Tage 
ein, d. h. schon in ¥/, der mittleren Beginnzeit. 

Eine solche regelmaBige Abkiirzung der Kintrittszeit der Orange- 
firbung am restlichen rosa Niederschlage gab es nicht. Soweit der 
erste Beginn einer Orangefiirbung der Beobachtung nicht entging, 
trat er an den Niederschligen sowohl aus NH,-haltigen wie auch 
NH,-freien Rgm-en mehrfach gleichzeitig auf, friihestens am 25. 
und spatestens am 193. Tage, also immer viel spiiter als der Beginn 
des Griintiberganges. 

Die weitere Entwicklung der Ubergiinge gestaltete sich so, daB, 
wihrend der Orangeiibergang an dem restlichen Rosa der Nieder- 
schlige aus beiden Arten der Rgm-e wieder in etwa 1—6 Monaten 
vollstindig wurde, der Griiniibergang auch nach 6'/, Jahren an 
23 Niederschligen keinen sicher feststellbaren Unterschied aufwies, 
ob nun die Niederschlige aus NH,-freien oder NH,-haltigen Rgm-en 
stammten. Der Fortschritt des Griintiberganges war nach dieser 
Zeit allgemein nur gering, das Orange herrschte vor. Nur die vier 
iibrigen, simtlich aus NH,-haltigen Rgm-en gefallenen Niederschlige 
wichen ohne ersichtlichen Grund einigermaBen davon ab, indem sie 
nach 5 und 64/, Jahren vorwiegend aus Schwarzgriin bestanden. 

Von diesen 4 Ausnahmen abgesehen, hatte somit der kleine 
NH,-Zusatz von 0,3 Molekeln nur die Beginnreaktion des Griin- 
iuberganges beschleunigt, und diese in starkem MaBe; die Geschwin- 
digkeit der Fortpflanzung des Griiniiberganges war dagegen nicht 
nachweisbar geaindert worden. 


b) Nach der Fallung mit NH,SH 


Zur Priifung der Frage, ob ein NH,-Zusatz auch nach erfolgter 
Fallung mit NH,SH noch wirksam ist, wurde eine MnSO,-Lésung 
unter sonst unverinderten Bedingungen das eime Mal allein mit 
4,1 Molekeln NH,SH im Rgm gefaillt, darauf in einem ersten 
Parallelversuch eine ebensolche Fallung nach vorhergehendem Zu- 
satz von 0,3 Molekeln NH, ausgefiihrt und in einem zweiten Parallel- 
versuch der nimliche NH,-Zusatz sofort nach der Fiallung mit den 
4,1 Molekeln NH,SH gemacht. Die Zahlenangaben beziehen sich 
wieder alle auf 1 Atom Mangan in 25 cm® des in bezug auf Mangan 
0.1 n. Rgm-es. 
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Das Ergebmis war, daf ein solcher nachtriglicher NH,-Zusatz 
auf die Beginnzeit des Griiniiberganges ohne Einflu&8 blieb, denn 
der Beginn trat hier gleichzeitig mit demjenigen am rosa Nieder- 
schlage aus dem NH.,-freien Rgm am 11. Tage em, im Unterschied 
vom ersten Parallelversuch, wo wegen des voraufgegangenen NH.,- 
Zusatzes der Beginn des Griiniiberganges sich am 2. Tage zeigte. 

Fir die Entscheidung der weiteren Frage, ob ein solcher nach- 
triglicher NH,-Zusatz auch auf die Ausbreitung des Schwarzgriinen 
beschleunigend wirke, war dieser einzige Versuch unzureichend, und 
das um so mehr, als der gleichzeitige Parallelversuch mit vorauf- 
gegangenem NH,-Zusatz zu den in bezug auf die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit des Schwarzgriinen ohne Erklarung gebliebenen, 
unter a) erwihnten Ausnahmen gehérte. 


4. KinfluB eines wachsenden NH,-Zusatzes vor der Fallung 


mit NH,SH 


Zur Priifung dieses Einflusses dienten 16 besondere Rgm-e, 
welche auf je 1 Atom Mangan ansteigend von 0,08—11,0 Molekeln 
NH, als ersten Zusatz enthielten und mit im Mittel 4,7 Molekeln 
NH,SH (schwankend zwischen 4,2 und 4,9 Molekeln) gefallt worden 
waren, im Vergleich mit 4 NH,-freien Mangansalzlosungen, fiir deren 
illung dieselben NH,SH-Mengen zur Verwendung gekommen waren. 
Die Tab. 1 zeigt, in welcher Weise das erste Auftreten von Grau- 
griin und die spiitere Verfirbung der rosa Niederschlige erfolgte. 

Wihrend der Beginn des Griiniiberganges an den Nieder- 
schligen aus den Rgm-en mit 0,03 und 0,3 Molekeln NH,-Zusatz 
nach 1/, der mittleren Beginnzeit von 6 Tagen erfolgte, zeigte er 
sich an dem Niederschlage aus dem Rgm mit 0,6 Molekeln NH, 
nach 4, und an demjenigen aus dem Rgm mit 0,9 Molekeln NH, 
nach rund ¥/,, derselben. Damit war nun aber bei rund 1 Molekel 
NH, ein Minimum der Beginnzeit erreicht, denn eine weitere Ver- 
gréBerung des NH,-Zusatzes auf 1,1, dann 1,2 usw. bis 11 Molekeln 
bewirkte ein Anwachsen der Beginnzeiten auf 1/,, 1/, und den vollen 
Betrag der mittleren Beginnzeit. 

Wie an der Beginngeschwindigkeit des Griiniiberganges, so 
prigte sich scharf der beschleunigende EinfluB von steigenden NH,- 
Zusiitzen bis zu einem Maximum bei etwa 0,9 Molekeln NH, auch 


an der Ablaufsgeschwindigkeit des Griiniiberganges aus, und zwar 
in der Weise, daB der rosa” Niederschlag aus dem Rgm mit 
0,6 Molekeln NH, am 43. Tage und derjenige mit 0,9 Molekeln NH, 
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schon zwischen dem 10. und 20. Tage vollstandig grin geworden 
waren, wihrend alle tibrigen rosa Niederschlige aus Rgm-en mit 
mehr als auch mit weniger NH, selbst nach 2400 Tagen nur wenig, 
ja bei 4—5 und 11 Molekeln NH, im Rgm. blob Spuren der schwarz- 
griinen Modifikation aufwiesen. 


Aus der Tabelle 1 geht zugleich noch ein anderer EimfluB des 
NH, hervor, und zwar ein verzégernder EinfluB auf den Ubergang 
in Orange. Die rosa Niederschlige aus den Rgm-en ohne NH, und 
aus solchen mit 0,03, 0,1 sowie 0,3 Molekeln NH, zeigten namlich 
schon nach 2 Jahren eimen ohne erkennbare Regelmafigkeit ein- 
getretenen vollstindigen Ubergang des vorhandenen Rosa in Orange, 
und letzteres bestand darauf vorherrschend neben wenigem stellen- 
weisen Schwarzgrin auch nach 61/, Jahren. Der rasche und vdllige 
Ubergang in Griin bei 0,6 und 0,9 Molekeln NH, lieB ein Auftreten 
von Orange tberhaupt nicht zur Beobachtung kommen. Bei 1,1 
und 1,2 Molekeln NH,, als der Griiniibergang zuricktrat, bestand 
nach 6'/, Jahren neben wenigem Schwarzgriin wiederum nur Orange. 
Bei 2,2, 3,3 und 4,4 Molekeln NH, war nun aber nach 61/, Jahren 
ein kleiner und mit der NH,-Menge anwachsender Teil der Nieder- 
schlige rosa geblieben und die Menge des Orangen nahm immer 
mehr ab, bis bei 5,5 und 11 Molekeln NH, auch nach 61/, Jahren 
iiberhaupt kein Orange mehr gebildet worden war und der Nieder- 
schlag aus Rosa mit Spuren von Schwarzgriin bestand. 

Wihrend beim langsamen Ubergang in die schwarzgriine Modi- 
fikation sich in den schwarzen und anfangs pulverigen oder flockigen 
Anteilen des Niederschlages allmahlich makroskopische schwarz- 
griine glinzende Kristalle ausbildeten, erhielt der Niederschlag beim 
raschen Ubergang (wie in Nr. 5 und 6 der Tabelle 1) eine mehr oder 
weniger dunkle olivgriine Firbung, war kérnig und behielt diese 
Beschaffenheit dauernd; makroskopisch waren in diesem Fall keime 
Kristalle sichtbar. 

Irgendeine Abhingigkeit davon, ob zu den Rgm-en MnCl, oder 
MnSO, Verwendung gefunden hatten, war sowohl hier, wie auch in 
allen vorhergehenden Versuchsreihen fiir die angewandte Konzen-’ 
tration der Rgm-e nicht erkennbar. 


5. Fillung mit einer (NH,),5-Lésung 


Bei der Bereitung der (NH,j;S-Lé8ung wurde ein Uberschu8 an NH, in 
der Weise vermieden, daB die zugehérige, wie friiher angegeben bereitete 
NH,SH-Lésung mit einer um ein ganz geringes unzureichenden Menge an 
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NH,-Lésung versetzt wurde. Beide Lésungen kamen stets frisch bereitet zur 
Verwendung. 


Es wurde nur eine MnSO,-Lésung verwandt und die (NH,),S-Lésung zur 
Mangansalzlésung gegossen. 


Zur Beobachtung kamen 4 Niederschlige von rosa Mangano- 
sulfid, welche in der schon angegebenen Weise aus 4 NH,-freien, in 
Probierréhren eingeschmolzenen Rgm-en mit je 2,5, 2,5, 2,0 und 
2,2 Molekeln (NH,),5 auf 1 Atom Mangan im Rem gefiillt worden 
waren. Die Ubergiinge an diesen Niederschligen erfolgten alle viel 
langsamer als an den mit NH,SH erhaltenen. An zweien von ihnen 
(gefallt mit 2,5 und 2,2 Molekeln (NH,),S) entstand die erste Grau- 
firbung erst am 100. und 95. Tage, an den beiden anderen war der 
Beginn eines Griiniberganges auch nach 11!/, Monaten noch nicht 
eingetreten. Nach 2 Jahren wiesen alle 4 rosa Niederschliige Spuren 
von Graugriin auf und nur der eine (gefallt mit 2,0 Molekeln 
(NH,).S) zeigte auBerdem noch ein wenig Orange. Nach 61/, Jahren 
war ein Fortschritt in der Graugriin-Verfirbung kaum feststellbar. 
Daneben bestand nun aber bei allen eine geringe orange Verfirbung, 
welche an zwei Niederschligen auch schon nach 5 Jahren erkennbar 
gewesen war. 


6. Einflu8 eines wachsenden NH,-Zusatzes vor der Fallung 
mit (NH,).8 


Die Tabelle 2 gibt eine Ubersicht der an 8 hierhergehérigen 
rosa Niederschligen gemachten Beobachtungen und zeigt, da’, wenn 
zur Manganosalzlésung vor der Fiallung mit NH,-freiem (NH,),5 
kleinere NH,-Zusitze von 0,3—1,6 Molekeln auf 1 Atom Mangan 
gemacht wurden, sich die in den Fallen NH,-freier Rgm-e beob- 
achtete, mindestens einige 90 Tage betragende Beginnzeit des Griin- 
iiberganges meist nicht anderte, daB aber durch gréBere NH,-Zu- 
sitze von 8,2 und 11,6 Molekeln eine Verlaingerung dieser Beginnzeit 
auf etwa 2—5 Jahre eintrat. 


Eine Fortpflanzung des Griniiberganges nach einmal einge- 
tretenem Beginn konnte auch nach 61/, Jahren mirgends festgestellt 
werden. 


Von dem unsicher erkennbaren Beginn des Orangetiberganges 
la8t sich aus der Tabelle allgemein nur so viel entnehmen, daB er 
durch steigende, vor der Fallung mit (NH,).5 gemachte NH,-Zusitze 
verzogert wurde. 
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‘Tabelle 2 


Im Rem nur MnSO,. Reihenfolge der Reagentien: MnSO,+ NH,+- (NH),S. 

d Tage (d. h. 24 Stunden); m Monate; r= rosa; or = orange; ga = grau 

bzw. gringrau; die Einklammerung dieser Bezeichnungen bedeutet Spuren de: 

Modifikation; die Bezeichnung der quantitativ vorherrschenden Modifikation ist 
stets vorangestellt 








Im Rem waren 
auf | Atom Mn Beginnzeit des Zustand der Niederschlige nach Ablauf von 
enthalten 





























Nr. Mole- Mole- | Griin- Orange- 
keln keln iiber- —stiber- | Jahr (2 Jahren 5 Jahren 6'/, Jahren 
NH, (NH,),5 ganges ganges | 
It) 0,0 2.3. 95d(Min. r + (ga) a r + (or) + (ga) 
2 0,3 2.0 | 98d r+(ga) | r-+(ga) | r+ (ga) r+ (or) + (ga 
3 0.6 2,5 11,5 m r + (ga) ap | 97+ (or) +- (ga 
4 0,9 2,5 99d  4°/3m | + (or) + (ga) 
) 1,2 2,5 99 d r-+(or) |r+ ga) al (or) + (ga) 
6 1,6 2,1 4/5m ‘ee r-+- (or) +- (ga) 
7 1,6 2.1 | 92d ne | 7 + (ga) ou r + (or) + (ga) 
8 i 3,2 2,2 - tae r + (ga) r + (or) + (ga) 
9 11,6 2,1 | r r ~ r + (ga) | 


Verdichtung der Niederschlage 


Um iiber die schon erwihnte Verdichtung der Manganosulfidniederschlage 
bei ihrem Griin- oder Orangeiibergang eine bestimmtere Vorstellung zu ge- 
winnen, wurden im Hinblick darauf, daB in allen in Betracht kommenden Roéhren 
mit Rgm-en auf dem Boden immer dieselbe Menge Manganosulfid lag, die Volu- 
mina der zum Teil schon besprochenen und noch einer Anzahl anderer spater 
zu erwaihnenden rein rosa verbliebenen Niederschlage mit denjenigen solcher 





Niederschlage, die vollsténdig schwarzgriin oder orange geworden waren oder 
auch diese Uberginge nur teilweise zeigten, nach 61/, Jahren unmittelbar ver- 
glichen. Das allgemeine Ergebnis war, daB das Volumen der rein rosa Nieder- 
schlage und auch solcher, die nur Spuren an Schwarzgriin im Rosa zeigten, stets 
etwa lOmal gréBer war als dasjenige der vollstaéndig schwarzgriinen oder voll- 
stiindig orangen Niederschlige. War der Ubergang nur zum Teil erfolgt, so dab 
neben Schwarzgriin oder Orange noch Rosa bestand, so war das Volumen um so 
grOBer, je mehr rosa verblieben war. Das Volumen der olivgriinen Niederschlage 
(bei raschem Griiniibergang) hielt sich etwa in der Mitte zwischen demjenigen 
der vollstandig schwarzgriin und kristallin gewordenen und demjenigen der voll- 
stindig rosa gebliebenen Niederschlage. 


—» — 


') In dieser Zeile finden sich mittlere Angaben der Beobachtungen an 
Rem-en ohne NH,-Zusatz. 
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Besprechung und Deutung der Ergebnisse 

Uber die Zusammensetzung der beiden Formen des Mangano- 
sulfides, um deren gegenseitige Beziehung es sich hier handelt, ist 
kurz folgendes bekannt. Das schwarzgriine kristalline Sulfid') be- 
steht aus fquivalenten Mengen von Mn und 5 und kann je nach 
den Fallungsbedingungen sowohl wasserfrei als auch wasserhaltig 
erhalten werden; dasselbe laBt sich daher allgemein durch die Forme! 
Mn$S-H,O darstellen, wobei der Wassergehalt zwischen 0 und 17°, 
(entsprechend MnS-H,O) schwanken kann. Nach lingerem Ver- 
weilen unter der Mutterlauge wird es gewOhnlich wasserfrei. 

Das andere, amorphe rosa Sulfid, wie es aus den Manganosalz- 
l6ésungen immer zuerst herausfillt, halt nach dem Zeugnis derselben 
Forscher sowie auch Vitiiers*) viel Wasser, 28—56%,%), zum Teil 
als Konstitutionswasser*), bindet in semer Molekel mehr Schwefe! 
als der Formel MnsS, aber weniger als der Zusammensetzung 
Mn(SH), entspricht®) und erscheint daher aus beiden Verbindungen 
sowie Hydroxyl komplexchemisch in wechselnden Verhiltnissen zu- 
sammengesetzt, eine nach LinpEr und Picton hiufige Erscheinung 
bei den sogenannten Schwermetallsulfiden, deren reine Hydrosulfide 
gewOhnlhch unbestandig sind.®) 

Die Erscheinung nun, dafi ein aus einem NH,-freien Rgm ge- 
fallenes rosa Manganosulfid beim Verweilen in Beriihrung mit der 
Mutterlauge mitunter in die schwarzgriine Modifikation iibergeht, 
wird im Schrifttum wiederholt erwihnt’), und Viturers stellt das 
gelegentliche Vorkommen eines solchen Ergriinens ausdriicklich 
fest.8) Mickwirz und ich haben diese Erscheinung in der schon er- 


‘) AuBer W. M. Fiscuer, Journ. d. russ, phys.-chem. Ges. 46 (1914), 
chem. Teil, S. 1504—1510, auch 1489 und 1494, der diese Form zuletzt am ein- 
gehendsten wiederholt dargestellt und analysiert hat, sind noch zu nennen: 
R. Fresenius, Journ. prakt. Chem. 82 (1861), 267; A.CLassEn, Z. analyt. Chem. 
16 (1877), 319; PH. De CLERMONT u. H. Gurot, Ann. chim. phys. [5] 12 (1877), 
111; H. Antony u. P. Donnini, J. B. 1893, 8S. 536. 

*) A. VILLIERS, Compt. rend. 159 (1914), 67. 

5) W. M. Fiscner, I. c., S. 1511. 

4) E. Jornpis u. EK. SCHWEIZER, Z. angew. Chem. 23 (1910), 577. 

°) E. Jornpis u. E. Schweizer, |. c.; W. M. Fiscner, |. c., 8. 1511—1515; 
A, Mickwitz u. G. LANDESEN, l. c. 

*) S. E. Linper u. H. Picron, Journ. chem. Soc. 61 (1892), 114—136; 
F. Feiei, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 251 u. 269; O. Rurr u. H. Hirsen, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 81. 

*) Vgl. dariiber A. Mickwirz u. G. LanpEsEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
131 (1923), 103. 

*) A. VittieRs, Compt. rend. 159 (1904), 67—69. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 193, 19 
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wihnten Untersuchung nicht bestatigen kénnen.!) In allen ange- 
zogenen Fallen handelte es sich aber immer um das Statthaben oder 
Ausbleiben eines in angemessener Zeit praktisch mehr oder weniger 
vollstandigen Griintiberganges. Einzelheiten der Erscheiung, welche 
in der gegenwirtigen Untersuchung zutage getreten sind, wurden 
dort begreiflicherweise leicht iibersehen. 

Der oben festgestellte gewaltige Unterschied zwischen der Be- 
cinn- und Fortpflanzungszeit des Griinitiberganges legt den Gedanken 
nahe, dab es sich her um zwei verschiedene Reaktionswege handeln 
dirfte. Diese Ansicht wird gestiitzt durch die beiden weiteren ex- 
perimentellen Ergebnisse, daB namlich NH, als auch NH,SH die 
Geschwindigkeiten der Beginn- und der Fortpflanzungsreaktion des 
Griniiberganges durchaus verschieden beeinflussen. 

Was nun die Beginnreaktion anlangt, so haben die Versuche mit 
einem NH,-Zusatz von 0,3 Molekeln (vgl. unter 3.) sowie die in der 
Tabelle 1 zusammengefaBten Versuche mit steigenden NH,-Zusiatzen 
vezeigt, dab dieselbe durch kleme Mengen NH, in einem mit der 
NH,-Menge zunehmenden Ma8e und unter offenbarem Verbrauch 
des zugesetzten NH, beschleunigt wird, ohne da zugleich auch die 
Geschwindigkeit der Fortpflanzung merklich vergré8ert wiirde. 
Ebenso wie bei den Versuchen ohne NH,-Zusatz, hat man auch 
hier nach eimem raschen Beginn der Verfairbung so gut wie einen 
Stillstand derselben zu beobachten. Ich nehme daher an, da8 die 
rasch verlaufende, aber nur auf emen sehr geringen Betrag des rosa 
Sulfides sich erstreckende Beginnreaktion an den Niederschligen 
aus den sogenannten NH,-freien Rgm-en denn doch dem Vor- 
handensein kleiner Mengen NH, in diesen Rgm-en ihre Geschwindig- 
keit verdankt. Als Quelle fiir die klemen NH,-Mengen ist, wenn man 
die sehr geringfiigige Hydrolyse des NH,SH auBer acht lé8t?), an 
die rasche Oxydation der NH,SH-Lésungen bei Beriihrung mit Lufi 
zu denken. Eimer solchen Bertihrung waren die NH,SH-Loésungen 
mit wechselnder, wenn auch meist kurzer Dauer beim Pipettieren 
derselben in die Roéhren, an den Glaswinden der Roéhren und 
Pipetten, wie auch durch den Luftgehalt der Mangansalzlésungen 
immer ausgesetzt gewesen. 

Nach Broxam’) oxydiert sich eme NH,SH-Lésung an der Luft 


1) J. c., S. 107. 

2) Vel. dazu Gmetin-Kraves-Handb. I, 1 (1907), 855 und 414. 

*) W. P. Broxam, Journ. chem. Soc. 67 (1895), 277. Auch GMELIN- 
Krauts Handb. I, 1 (1907), 628, 
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gunichst unter Bildung von NH, und Polysulfiden, und die letzteren 
firben die Lésung gelb.') Diese Oxydation erfolgt, wie ich das 
mehrfach an dem Auftreten dieser empfindlichen Gelbfarbung sehen 
konnte, rasch; so zeigten etwa 3cm* einer 2n. farblosen NH,SH- 
Lésung nach 4—5 Minuten an der Luft schon deutlich den gelben 


Stich. 

Nun war die klare itiber den Niederschligen in den zugeschmol- 
zenen Rohren mit den ,,NH,-freien** Rgm-en stehende Mutterlauge 
iiberall mit nur 2 Ausnahmen, welche farblose Mutterlauge zeigten, 
hellgelb, Die beiden Ausnahmen betrafen zwei Rgm-e, in denen 
die Menge an NH,SH dem Mangangehalt aquivalent war, wihrend 
sonst die Rgm-e das NH,SH stets im Uberschu8 enthielten. Das 
durch Oxydation entstandene Polysulfid konnte offenbar gelbfirbend 
iiberall in den Lésungen bestehen bleiben bis auf die beiden Aus- 
nahmefalle, in denen aus Mangel an NH,SH der gesamte Schwefel, 
auch der des gebildeten Polysulfides zur Fillung des Mangans ver- 
braucht worden war. 

Somit waren die als NH,-frei bezeichneten Rgm-e tatsiachlich 
doch in mehr oder weniger geringem, je nach der Dauer der Mani- 
pulationen bis zum Zuschmelzen der Réhren, etwas wechselnden 
Betrage bei ihrer Bereitung NH,-haltig geworden, und auf diesen 
Umstand dirfte die rasche und, da unter Aufbrauch des vorhandenen 
wenigen NH, erfolgend, nur geringfiigige Beginnreaktion des Griin- 
iiberganges zuruckzufthren sein. 

Der Vorgang ist dann auf Grund des Ergebnisses der Tabelle 1, 
daB bei Zusatz von rund einer Molekel NH, auf 1 Atom Mangan im 
tom die Geschwindigkeit des Griiniiberganges ein Maximum hat, 
wie folgt zu denken: 

MnCl, + NH,OH —» Mn(OH)Cl + NH,CI, 
darauf 
Mn(OH)Cl + NH,SH —-> Mn(OH)(SH) + NH,CI, 
endlich 


Mn(OH)(SH) —»> Mns + H,O. 


Hierin*) hitten wir eine zum griinen Sulfid MnS fiihrende und 
ireiwillig verlaufende Reaktionsfolge, da mit derselben wegen des 





1) Etwa wie: 5NH,SH + 20, > 3NH,OH + (NH,),S, + H,0. 


Vn OH 
2) Analog auch: 2MnSO, + 2NH,OH —-—> Mn- 50s + (NH,).50,, 
Mn< oH 


OH 
Mn<s0, + 2NH,SH —» 2Mn—0H 


Mn< oH <op + (NH,).5O, usw. 
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exothermen') Griniberganges und auch der gleichzeitigen Wasser- 
bildung eine betriachtliche Abnahme der freien Energie des Rgm-es 
verbunden wire. 

Der Umstand, daB in den Versuchen der Tabelle 1 das NH, 
vor der Fallung mit: NH,SH in die Manganosalzlésung gebracht 
worden war, in den besprochenen Rgm-en dagegen das durch teil- 
weise Oxydation des NH,SH gebildete NH, gleichzeitig mit dem 
NH,SH in die Manganosalzlosung gelangte, bedingt in verdiinnten 
Losungen keine Anderung von Belang im Bestehen und Reagieren 
des NH,, da ja, wie thermochemisch sich nachweisen léBt?), in solechen 
Losungen das NH, vom NH,SH nicht gebunden wird. 

in konzentrierteren Lésungen sind allerdings Unterschiede der 
Beschleunigung in Abhingigkeit davon zu erwarten, ob das NH, 
vor dem Einbringen des NH,SH oder gleichzeitig mit dem NH,SH 
in die Manganosalzlésung gelangt, indem mit steigender Konzen- 
tration allmiahlich das NH, vom NH,SH zu (NH,).S wohl gebunden 
wird. Das hat sich denn auch in vier von mir besonders angestellten 
Versuchen mit 7Tmal konzentrierteren Rgm-en bestitigt. War der 
Sulfidniederschlag in der Weise erhalten worden, daB die Mangano- 
salzlésung in das fertige Gemenge einer NH,SH- und NH,-Lésung 
eingebracht wurde, so waren die gegen die Versuche mit NH,-freien 
Rem-en stark abgekiirzten Beginnzeiten des Griiniiberganges an den- 
selben doch noch bedeutend linger, als wenn bei der Sulfidbildung 
der Zusatz der gleichen NH,-Menge zur Manganosalzlésung vor der 
Fiallung mit derselben NH,SH-Lésung gemacht worden war. 

Die zweite Halfte der Tabelle 1 zeigt in der Erscheinung einer 
wachsenden Verzégerung des Griiniiberganges und einer Abnahme 
der Menge des durch den Zusatz von mehr als einer Molekel NH, 
in Schwarzgriin tibergegangenen Anteiles ein Ergebnis, welches im 
allzemeinen mit dem Umstande zusammenhingt, da8 ein solcher 
anwachsender NH,-Zusatz in der umkehrbaren Reaktion 

Mn(OH), + 2NH,SH =— Mn(SH), + 2NH,OH 
offenbar in zunehmendem MaBe zur Bildung von Mn(OH), auf 
Kosten des Mn(SH),. und, durch die Reaktion dieser beiden Boden- 
kérper miteinander, auch zunehmend zur Entstehung basischer Sul- 
fide statt des schwarzgriinen MnS fiihren muB. Da nun die basischen 


Sulfide auch rosa*) gefirbt sind, muB sich duBerlich die in der 


1) Vel. A. Vittrers, Compt. rend. 159 (1914), 67. 
2) Vel. z. B. W. Ostwaxp, Allg. Chemie LI, 1 (1893), 250. 
*) Vel. W. M. Fiscuer, |. c., 8S. 1496—1499. 
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Tabelle 1 zum Ausdruck gelangende Erscheinung der an den Nieder- 
schlagen zunehmenden Vorherrschaft des Rosa tiber das Griine und 
Orange ergeben. 

Auch das oben (unter 5. und 6.) festgestellte wesentliche Rosa- 
bleiben der Sulfide, welche mit einer als (NH,).8 bezeichneten Lésung 
gefaillt worden waren, léBt sich auf eine analoge Bildung basischer 
Sulfide, noch besonders verstirkt durch NH,-Zusitze, zuriickfiihren, 
denn eine waBrige Lésung des sogenannten Ammoniumsulfides be- 
steht nach BLoxam!') aus einem Gemenge, welches durch die Formel 
(NH,).S-2NH,SH-2NH,OH angenihert wiedergegeben werden kann. 

Fir den anderen, langsamen, von der Beginnreaktion verschie- 
denen und ohne Beteiligung von NH, erfolgenden Vorgang des 
Griintiberganges am rosa Sulfide la8t sich schon aus der oben ge- 
schilderten Beschaffenheit der rosa und griinen Formen entnehmen, 
daB derselbe stets unter Austritt von SH, erfolgen muB. Da’ bei 
der Fallung einer Manganosalzlésung mit einer NH,SH-Lésung zu- 
folge der Reaktion 

Mn(SH), —-> MnS + H,5 


eine starke SH,-Entwicklung auftritt, lehrt ein jeder Fallungsversuch, 
daB aber die sich hierin zeigende Zersetzung des anfangs entstehenden 
Hydrosulfides nicht vollstandig verliuft, sondern daB die sich dabei 
zunichst bildende, wie beobachtet worden war, dichtere orange 
Verbindung, indem sie nun ihrerseits langsam in Schwarzgriin iiber- 
geht, noch weiteren SH, abspaltet, davon konnte ich mich an zwei 
besonderen zu dem Zweck angestellten Versuchen mit Fiallungen in 
zugeschmolzenen Rohren tiberzeugen. Dieselben waren in der schon 
beschriebenen Weise angefertigt worden, enthielten beide ein NH,- 
freies Rgm aus Manganosalz- und NH,SH-Lésungen und waren 
beide rund 6 und 8 Monate mit anderen dergleichen Réhren zu- 
sammen beobachtet worden. Die rosa Niederschlige in denselben 
hatten die Beginnreaktion des Griiniiberganges am 6. und 11. Tage 
gezeigt und bestanden nun als orange Niederschlige mit sehr ge- 
ringem bzw. geringem in Schwarzgriin iibergegangenen Anteil. Um 
nun den Griinibergang zu Beobachtungszwecken in beschleunigtem 
ZeitmaB durchzufiihren, wurden die beiden zugeschmolzenen Réhren 
einzeln und nacheinander in einem Wasserbade von 75—80° langsam 
und andauernd um eine mit ihrer Lingsrichtung 90° bildende Achse 
gedreht. Nach einigen Stunden begann der Griiniibergang durch die 





1) W. P. Bioxam, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 115. 
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ganze Masse des Niederschlages und war nach einigen weiteren 
Stunden praktisch vollstindig. Dabei traten nun tibereinstimmend 
in beiden Rohren aus dem Niederschlage und stiegen an die Ober- 
fliche der Mutterlauge reichliche Gasblasen auf, noch besonders 
dadurch auffallend, daB sie sich mit dem feinen olivgriinen Pulver, 
dasselbe an die Oberfliche hebend, umhiillt hatten. 


Experimentelles 


Das destillierte Wasser war nach nochmaliger Destillation aus saurer und 
dann mit KMnO, aus alkalischer Lésung, frei von NH,, organischen und minera- 
lischen Stoffen; dasselbe wurde in gut ausgedampften GefaBen aus Jenaer Glas 
gehalten (desgleichen die damit bereiteten Lésungen) und vor Ingebrauchnahme 
durch Auskochen von O, und CO, befreit. 

Die reine von Kan~Baum bezogene Ammoniaklésung wurde umdestilliert. 

Alle Destillationen wurden in Apparaten mit Kihler und Vorlage aus 
Jenaer Glas ausgefiihrt, 


Die beiden Mangansalze waren umkristallisiert und auf Reinheit geprift 
worden. 


Der Stickstoff wurde mit gliihendem Kupfer von Sauerstoff befreit und 
liber ausgekochtem Wasser gehalten. 

Der aus Schwefeleisen gewonnene SH, wurde von AsH, nach JACOBSEN!) 
mit Jod befreit. 


Die NH,SH-Lésungen wurden durch Einleiten des gereinigten SH, in wie 
erforderlich verdiinnte (unter 5°/,) und auf 0° abgekiihlte?) reine NH,-Lésung 
in einer nach Art einer Spritzflasche verschlossenen Flasche frisch vor dem Ge- 
brauch bereitet und durch Stickstoffdruck daraus entleert, 

Die MeBgerite waren durch Auswigen mit Wasser gepriift worden. 


Zusammenfassung 


Die rosa sogenannten Manganosulfide, wie sie durch Fallung be! 
Zimmertemperatur aus einem wiGrigen Reaktionsgemisch mit 0,1 n. 
Mangankonzentration bei Verwendung von MnSO, oder MnCl, 
NH,SH und (NH,),8, ohne und mit NH,-Zusatz erhalten werden, 
verhielten sich beim Verweilen unter ihrer Mutterlauge bei Zimmer- 
temperatur und in zerstreutem Tageslicht folgendermaBen: 

1. Simtliche rosa Niederschlige, erhalten mit NH,-freier NH,SH- 
Lésung, wobei im Mittel 4,5 Molekeln NH,SH auf 1 Atom Mn im 
Rgm kamen, zeigten im Mittel am 6. Tage nach ihrer Herstellung 
stellenweise den Beginn eines Griiniiberganges; die Fortpflanzung 
dieses Griiniiberganges erfolgte aber in der Regel mit auSerordent- 
licher Langsamkeit. 


1) O. JACOBSEN, Berl. Ber. 20 (1887), 1999. 
*) Vel. Gmectry-Kravts Handb. I, 1 (1907), 626. 
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2. Unabhangig vom Griiniibergange, gleichzeitig und viel rascher 
als derselbe, erfolgte ein Ubergang des Rosa in Orange; letzterer 
Ubergang pflegte im Maximum in 6 Monaten vollstandig.zu werden, 
worauf die schwarzgriine Modifikation sich auf Kosten des Orangen 
weiterbildete. 

3. Ein Anwachsen der NH,SH-Mengen iiber die Aquivalenz mit 
dem Mangan im Rgm bis zu 14 Molekeln auf 1 Atom Mangan 
inderte die mittlere 6-tigige Beginnzeit des Griiniiberganges nicht, 
beschleunigte aber, und zwar maximal bei rund 4 Molekeln NH,SH 
auf 1 Atom Mangan im Rgm, die Fortpflanzung dieses Griiniiber- 
ganges und verzégerte stark den Orangetibergang des rosa Sulfides. 

4. Schon sehr kleine Zusitze von NH, (0,03 bis einschlieBlich 
0,8 Molekeln auf 1 Atom Mn im Rgm) vor der Fallung mit NH,SH 
bewirkten eine Verkiirzung der mittleren Beginnzeit des Griiniiber- 
canges auf 3/, ihres Betrages, aber eine in der Regel nur sehr geringe 
Beschleunigung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit dieses Griiniiber- 
ganges. Auf den Orangeiibergang hatten dergleichen NH,-Zusiitze 
keinen merklichen Einflu8. 

5. Ein NH,-Zusatz von 0,5 Molekeln gleich nach erfolgter Fallung 
der Manganosalzlésung mit NH,SH war ohne Einflu8 auf die mittlere 

Jeginnzeit des Griiniiberganges. 

6. Wuchs der NH,Zusatz vor der Fillung mit NH,SH wtiber 

0,3 Molekeln bis auf 0,6 und 0,9 Molekeln NH, auf 1 Atom Mn im 
{gm., so fiel die Beginnzeit des Griiniiberganges von 0,33 auf 0,17 
und 0,014 der mittleren Beginnzeit und die Ablaufszeit des Griin- 
iiberganges von mehr als 2400 Tagen auf 42 und etwa 15 Tage. Damit 
wurde nun bei rund 1 Molekel NH, auf 1 Atom Mn im Rgm ein 
Minimum der Beginn- und Ablaufszeiten bzw. ein Maximum der 
Geschwindigkeiten beider Reaktionen erreicht, denn beim Anwachsen 
des NH,-Zusatzes iiber eine Molekel stiegen die Beginn- und Ab- 
laufszeiten rasch an. 

7. Die Ubergangsgeschwindigkeit des Rosa in Orange wurde 
durch anwachsende NH,-Zusiitze zunehmend verzdégert. 


8. Die schwarzgriine Modifikation trat in kristalliner Form auf, 
die orange sowie rosa Modifikationen erschienen makroskopisch stets 
amorph. 

9. Eine Abhingigkeit davon, ob in den Rgm-en MnCl, oder 
MnSO, Verwendung gefunden hatten, war bei der angewandten 
Konzentration der Rgm-e nicht erkennbar. 
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10. Die Uberginge des rosa Sulfides, welches durch Fallung 
mit emer (NH,),5-Lésung in NH,-freiem Rgm erhalten wurde, in 
die sechwarzgriine und orange Modifikationen erfolgten allgemein noch 
viel langsamer als die Uberginge der durch NH,SH erhaltenen 
Niederschlige. Die Ubergiinge in beide Modifikationen wurden durch 
vor der Fallung mit (NH,).5 zur Manganosalzlésung gemachte NH.- 
Zusitze stark verzégert. 

11. Alle Griin- und Orangeiibergiinge der rosa Sulfide waren mit 
elmer Verdichtung derselben verbunden. 

Aus dem gewaltigen Unterschiede zwischen den Geschwindig- 
keiten der Beginn- und der Fortpflanzungsreaktionen des Griiniiber- 
ganges, sowie aus der ganz verschiedenen Beeinflussung dieser beiden 
Reaktionen durch NH, und NH,SH wird auf eine Verschiedenheit 
der Reaktionswege beider Griniiberginge geschlossen und der 
Reaktionsmechanismus, aus welchem sich die beobachteten Er- 
scheiungen ableiten lassen, angegeben. 


Tartu- Dorpat, Anorganisch-chemisches Laboratorium der 
Universitat, vom August 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1930. 
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Die thermischen Diagramme der Systeme Silber-Strontium 
und Silber-Barium 


Von F. WEIBKE 


Mit 2 Figuren im Text 


Im Zusammenhang mit einer anderen Arbeit ,,Uber Darstellung 
und Raumbeanspruchung biniérer Verbindungen vom Typus der 
Legierungen und vom Typus der Salze‘‘!) war es von Interesse, die 
Verbindungen des Silbers mit Strontium und Barium darzustellen 
und dazu die thermischen Diagramme dieser Systeme aufzunehmen. 


Ausgangsmaterial 


Das verwandte Silber war sehr hochwertiges Feinsilber, in dem 
qualitativ keine Verunreinigungen nachweisbar waren. 

Strontium und Barium wurden dargestellt nach dem Verfahren 
von A. Guntz, F. W. Darrert und R. Mrkuaurz, in der von 
W. Biirz und G. F. Hirrie”) angegebenen Apparatur durch Reduk- 
tion des Erdalkalimetalloxyds mit Aluminiummetall unter gleich- 
zeitiger Destillation des gebildeten Metalls im Hochvakuum, die zur 
Reinigung wiederholt wurde. 

Da das von der Firma Kahlbaum bezogene Strontiumoxyd frei 
von anderen Erdalkalimetalloxyden war, wihrend das Bariumoxyd 
etwa 1°/, Strontium enthielt, war das erhaltene Strontiummetall 
sehr rein, 99,8—99,9°/, Sr, waihrend das angewandte Barium nur 
97,8°/,ig war und 1,9°%/, Strontium enthielt. Die chemische Analyse 
der Metalle wurde beim Strontium durch Bestimmung der ent- 
wickelten Menge Wasserstoff vorgenommen, wiahrend beim Barium 
eine gewichtsanalytische Kontrolle ausgefiihrt wurde. Fir die Dar- 
stellung der Barium-Silberverbindungen wurde ein reineres Barium 
benutzt, das aus einem durch Vergliihen des reinen Nitrats*) dar- 


1) Dissertation F. Werke, Hannover 1930. 

2) A. Guntz, Compt. rend. 148 (1906), 339; GuntTz u. GaLLiot, Compt. 
rend. 151 (1910), 813; F. W. Darrert u. R. Mrxiavutz, Wiener Monatshefte 
$4 (1913), 1685; W. Brctz u. G. F. Hirria, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 242, 

3) Bezogen von der Firma pE Haken, mit Analysenschein. Das Oxyd ent- 
hielt nur sehr geringe Mengen Strontium, die sich jedoch wahrend der Destillation 
anreicherten. 
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gestellten Oxyd gewonnen wurde. Das so erhaltene Metall war 
99,1° ig. Die analytische Priifung wurde erginzt durch eine spektro- 
skopische Aufnahme (Funkenspektrum emer 10°/,igen Chloridlésung 
mit Goldelektroden), die das Ergebnis bestitigte. Der Stickstoff- 
gehalt betrug beim Strontium 0,03°/, und beim Barium 0,15°%, 
(das reinere Barium enthielt 0,01°%, Stickstoff). Das zur Reduktion 
verwandte Alumimium wurde uns freundlicherweise vom Lautawerk 
zur Verfigung gestellt und enthielt nach der Analyse des Werks 
0,139, Fe, 0,05, Si und 99,79%, Al. Zur Verwendung kam es in 
form von Dreh- oder Feilspiainen. 


Gerat, Verfahren 

Vorversuche ergaben, da Porzellan- bzw. K-Masse-Rohre von 
schmelzendem Strontium und Barium sehr stark angegriffen werden, 
so dal ihre Verwendung unbequem wegen der grofen Konzentrations- 
verschiebung der Schmelzen gegeniiber der Einwaage gewesen wire. 
Hinzu kam noch, daB beim Abkihlen von Suilber-Erdalkalimetall- 
schmelzen die Rohre in vielen Fallen zersprengt wurden. Da nun 
Eisen in Silber bis 1660° unldslich ist!) und man andererseits nach 
den Angaben von W. Bitrz Erdalkalimetalle in kohlenstoffarmen 
lisengeriiten schmelzen kann, ohne daB eine nennenswerte Aufnahme 
an Eisen eimtritt*), wurden als Schmelztiegel einseitig zugeschweiBte 
Kisenrohre von etwa 22 mm Durchmesser und 35 mm Hohe (Mannes- 
inannstahlrohr) benutzt. Als Schutz gegen atmosphiarische Einfliisse 
(Oxydation, Nitridbildung) wurde der LEisentiegel in den von 
W. Biurz*) zur Darstellung von Legierungen beschriebenen Argon- 
apparat eingesetzt. Die obere Offnung des Argonapparates war ver- 
schlossen durch einen dreifach durchbohrten Gummistopfen, dessen 
mittlere Offnung das Thermoelementschutzrohr enthielt, wihrend 
die beiden seitlichen zur Aufnahme eimes Rihrers (Kisenstab) und 
eines Glasrohres mit Hahn zur Fullung der Apparatur mit Argon 
dienten. Um ein leichtes Hochziehen des Thermoelementes und des 
Riihrers nach beendigtem Schmelzen zu erreichen, wurden beide 
nicht unmittelbar durch den Gummistopfen gefiihrt, sondern dureh 
ein modglichst eng anliegendes Glasrohr, an das sie mit einem 
Stiickchen Druckschlauch gasdicht angesetzt wurden. Ein Schutz 
der mit der Schmelze unmittelbar in Beriihrung kommenden Spitze 


1) G. J. Perrenxo, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 215. 
2) W. Brrrz u. W. Waener, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 3. 
*) W. Brurz u. W. Waener, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 1. 
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des Thermoelementschutzrohres durch einen Hisenschuh schwiich‘ 
die ohnehin in erdalkalimetallreicheren Konzentrationen nicht sehr 
eroBen thermischen Effekte zu stark, so daB die langsame Zer- 
stérung des Porzellanrohres mit in Kauf genommen werden muBte. 
Das Argon zur Fillung des Schutzapparates wurde freundlicherweise 
von der Firma Linde, Hoéllriegelskreuth, zur Verfiigung gestellt und 
war nach Analyse der Firma 97,0°%,i¢ (2,9°/, Stickstoff, 0,1°/, 
Sauerstoff). 

Um eine méglichst groBe Ersparnis an Strontium- und Barium- 
metall zu erreichen, wurde nicht zu jeder Schmelze eine neue Hin- 
waage benutzt, sondern nach Aufnahme einer Schmelzkurve eine be- 
stimmte Menge frisches Metall hinzugefiigt. So war es méglich mit 
derselben Menge Ausgangssubstanz mehrere Schmelzen verschiedener 
Konzentration aufzunehmen. Es erwies sich hierbei als zweckmiaBig, 
zu der Schmelze Silber und nicht Strontium oder Barium hinzuzufiigen, 
d. h. also von Schmelzen mit héherem Strontium- bzw. Bariumgehalt 
aus nach solchen mit niederem fortzuschreiten.!) Nachdem 5—6 Punkte 
aufgenommen waren, wurde die Schmelze analysiert. 

Das Volumen der Legierungen betrug fiir beide Diagramme 
3em* und in einzelnen Fallen mit héherer Strontium- bzw. Barium- 
konzentration 5em°. Zur Berechnung der eutektischen Haltezeit 
wurde auf gleiche Mengen reduziert. 

Zur Analyse wurde der Tiegel aufgeschnitten. Nach dem Loésen 
in Salpetersiure (bei hohen Erdalkalimetallkonzentrationen nach 
dem Zersetzen mit Wasser) wurde das Silber mit verdiinnter Salz- 
siure als AgCl gefallt und im Filtrat das Strontium bzw. Barium mit 
verdiinnter Schwefelsiure als SrSO, bzw. BaSO, bestimmt (beim 
Strontium mit Alkoholzusatz). In einzelnen Proben wurden Stick- 
stoffbestimmungen ausgefithrt. 

Die Temperaturmessung geschah mittels Pt/Pt-Rh-Thermo- 
element und Millivoltmeter. Zur Kichung dienten die Schmelzpunkte 
von Zinn, Cadmium, Zink, Antimon, Kochsalz, Silber und Gold. 
Fiir das Diagramm Silber-Barium wurde von einer Konzentration 
von 60°/, Barium ab fiir die tieferen Temperaturen ein Edelmetall- 
thermoelement unter Vorschaltung von 1000 Ohm Widerstand benutzt, 
das mit den Schmelzpunkten der Metalle Zinn, Cadmium, Zink und 
Antimon geeicht worden war. Die Verfolgung der Schmelzkurven 
geschah im allgemeinen bei vier Ablesungen pro Minute bis etwa 
50° unter das Eutektikum, in einzelnen Fallen wurde zur Feststellung 


1) Bei Zugabe von Erdalkalimetall ist die Oxydation starker. 
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irgendwelcher Umwandlungspunkte bis 200° (d. h. mindestens 200° 
unterhalb des Kutektikums) verfolgt. Eime jedesmalige Ablesung 
bis zu 200° war nicht mdglich, weil hierbei das Thermoelement- 
schutzrohr zerbrach. 

Die Herstellung der Schmelzen geschah im Kohlerohrkurzschlu8- 
ofen nach G. TammMann. Da die Reaktion ziemlich stiirmisch ver- 
lauft, ist es praktisch, bei Schmelzen tiber 50°/, Erdalkalimetall zu- 
niichst das Strontium bzw. Barium allein oder mit wenig Silber zu 
schmelzen und dann den Rest Silber zuzusetzen. 


Ergebnisse 


Tabellen 1 und 2 zeigen die Resultate, wie sie fir das Diagramm 
Silber-Strontium und Silber-Barium nach dem vorgenannten Ver- 
fahren erhalten wurden. Die erste Spalte enthalt die Einwaagen und 
ihre Korrektur, wie sie sich aus der Analyse ergibt. 

Zur Berechnung der Korrektur wurde die Abweichung der Ana- 
lyse von der Einwaage prozentual auf die einzelnen Schmelzen ver- 
teilt. Eim Beispiel mag dies naher erliutern. Schmelze 18 (Silber- 
Strontium) wurde mit frischen Mengen Metall ausgefiihrt. Bis zur 
Schmelze 23, wo Analyse erfolgte, waren sieben Abkihlungskurven 
(Kontrollaufnahmen derselben Schmelze zihlen doppelt) damit auf- 
genommen worden. Die Analyse Nr. 23 ergibt 78,39, Ag und 
20,2°/, Sr, in Summe 98,5°/, Metall, d. h. nach Umrechnung auf 
100°/, 79,5°/, Ag und 20,5%, Sr. Die Konzentrationsverschiebung 
betrug also gegen die Einwaage 1,5°/, oder pro Schmelze 0,2°/,, 
so da hieraus die Zusammensetzung jeder Schmelze berechnet 
werden kann. 

In der nachsten Rubrik ist die Temperatur des Beginns der 
Kristallisation — der primiren Erstarrung — angegeben. Die Tem- 
peratur der Haltepunkte und ihre Dauer ist der Inhalt der letzten 
beiden Reihen. Beim Silber-Strontium sind dies stets Eutektika, 
wihrend beim Silber-Barium die Umwandlungslinie des verdeckten 
Maximums der Verbindung Ag,Ba, ebenfalls mit in diese Spalte 
eingetragen worden ist.') 

Das Bild der Versuchsergebnisse, gezeichnet (Fig. 1) in der fir 
thermische Diagramme itibhehen Weise, weist vier ausgeprigte 
Maxima auf, zu denen fiinf Eutektika gehéren. 

Ag,Sr. Das erste Maximum (von reinem Silber zu steigenden 
Strontiumkonzentrationen gerechnet) hegt bei etwa 17°/, Sr, waihrend 


—— — 


1) Die ersten Zahlen (Nummer der Schmelze) geben die Reihenfolge in der 
die Ausfiihrung der Schmelzen erfolgte. 
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: die Verbindung Ag,Sr 16,88°/, Sr verlangen wiirde. Die eutektische 
Linie Ag-Ag,Sr verschwindet bei 17,1°/, Sr, ebenso auch diejenige 
Ag,Sr-Ag;5rg. 

Ag.Sr,. Kin weiteres Maximum tritt in dem Schauabild bei einer 
Konzentration von etwa 32,5°/, auf, die Zusammensetzung Ag,Sr, 
wirde 32,76°, Sr verlangen. Die Schmelze Nr. 16 wiirde diesem 
mit 1°/, Abweichung schon sehr nahe kommen. Die eutektische 
Haltelime Ag,Sr-Ag,Sr, ist bei dieser Konzentration bereits ver- 
schwunden bzw. nur noch gerade eben angedeutet. Das Eutektikum 
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Fig. 1. Diagramm Silber-Strontium 





Ag.Sr,-AgSr verschwindet ebenfalls bei einem Gehalt von 33°, Sr, 
wie sich aus den benachbarten Haltezeiten errechnen liBt. Eine 
Beobachtung der am nichsten gelegenen Schmelze mit 33,7°/,) Sr 
(Nr. 18) konnte nicht weit genug erfolgen, da beim Abkiihlen das 
Thermoelementschutzrohr zerstért wurde. 

AgSr. Die Maxima der beiden folgenden Verbindungen = sind 
weniger stark ausgeprigt, weil das zwischen ihnen liegende Kutek- 
tikum nur etwa 20° von diesen entfernt liegt. [hre Existenz ist jedoch 
ebenfalls einwandfrei sichergestellt. Das Maximum der Verbindung 
AgSr hegt bei einem Strontiumgehalt von 45°/, gegeniiber den be- 
rechneten 45,8°/,. Das Kutektikum Ag,Sr,-AgSr verschwindet bei 
45,5°/, Sr und dasjenige der Verbindungen AgSr und Ag,Sr, bel 
etwa 46°, 5Sr. 
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Ag,Sr,. Als vierte Verbindung endlich muBS Ag,Sr, vorhanden 
sein, weil bei 54,6°/, Sr ein Maximum auftritt (ber. 54,91°/,) und weil 
die Kutektika AgSr-Ag,Sr, und Ag,Sr,-Sr bei diesem Strontium- 
vehalt ihre Endpunkte erreichen. 

Die charakteristischen Punkte im thermischen Diagramm Silber- 
Strontium haben daher folgende Zusammensetzung und Schmelz- 


punkte: 








Ag in °/, | Srin %, Schmelzpunkt in °C 
1) 0) Reines Silber 960 
) 10) Eutektikum Ag—Ag,Sr 750 
83,1 16,9 Verbindung Ag,Sr 781 
75 | 25 Eutektikum Ag,Sr—Ag,Sr, 693 
67,2 32,8 Verbindung Ag,Sr, 757 
60 40 Eutektikum Ag,Sr,—AgSr 638 
55,2 44,8 Verbindung AgSr 680 
5O 50 Eutektikum AgSr-—Ag,.Sr, 645 
45,1 54,9 Verbindung Ag,Sr, 666 
72,5 27,5 Kutektikum Ag,Sr,-Sr 436 

0) | LOO Reines Strontium | 757 


Wiihrend die Aufnahme des Diagramms Silber-Strontium keine 
Schwierigkeiten bereitete, ging die MHerstellung der Schmelzen 
und die Aufnahme der Abkihlungskurven von Barium-bilber- 
legierungen nur langsam vonstatten. Zwar werden die Haltezeiten 
mit zunehmendem Strontiumgehalt kleiner und die Kmickpunkte 
weniger stark ausgeprigt (in Tabelle 2 ist deshalb Nr. 27 in Klammern 
cesetzt), aber es lassen sich doch in Zweifelsfallen gleich mit derselben 
Schmelze Wiederholungen ausfiihren. Ganz abgesehen aber von der 
erheblich sehwierigeren Darstellung des Bariums ist es schlecht zu 
hantieren (an der Luft entziindet es sich bereits bei kurzer Be- 
riihrung), so daB das ganze Diagramm, namentlich bei hdéheren 
Gariumgehalten, unsicherer wird. Leider lieB sich beim Barium 
auch nicht immer eine Wiederholung der Schmelzen durchfiihren, 
da das Schutzrohr das Thermoelementes in kiirzester Zeit auf- 
veschlossen wurde, so daB es im Durchschnitt nach jeder zweiten 
Schmelze erneuert werden mute. Immerhin diirfte die Existenz 
der drei ersten Verbindungen Ag,Ba, Ag;Ba, und Ag,Ba, wohl als 
vesichert erscheinen. 

Die Griinde fiir das Vorhandensein dieser drei Verbindungen sind 


~-~- —_ 


folgende: 


— 


Ag, Ba. (lig. 2.) Ein ausgepriigtes Maximum ist nicht vorhanden. 
Die Temperatur ist nur wenig vom Schmelzpunkt des Eutektikums 
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Ag-Ag,Ba verschieden. Dagegen erweist das Aufhéren der eutek- 
tischen Haltezeiten der benachbarten Eutektika Ag-Ag,Ba und 
Ag,Ba-Ag.Ba, bei etwa 23,5°/, Ba (ber. fiir Ag,Ba 24,2°,) die 
Eixistenz der Verbindung. 

Ag.Ba,. Die Verbindung Ag,Ba, wird gekennzeichnet durch ein 
verdecktes Maximum, wie es die graphische Auftragung zeigt. lhre 


100K" D00' 
Ag 


200 


GY r 7 EU / 

















af UAT . 1wWw 
i 
| 460 
yl } 9” 
600 °° ~ 416 
° = 
| | ooh —_ BOS J 
| | °9 ) P 
| | | \ 
SLOP | | | ¥ | 
| 
| \ 
| | » é 
es | \ | 
4h ls y a RS I W777, 
e fn \ 
S| DS os 
7 | = rs prrewpne: ee 
- | 
300} x 7 |; 
i | | 
in J Re | ‘ 














1 : tO When ee 
10 20 30 40 50 00 0 2 UW Wi 


Se 
Q 





4 ee oe es 30 
4 


Fig. 2. Diagramm Silber-Barium 


Konzentration ist festgelegt durch das Ende der benachbarten 
Kutektika Ag,Ba-Ag.Ba, und Ag,Ba,-Ag,Ba,(?) bei 43°, Ba 
(ber. 43,3°/,). 

Ag.Ba,. Die Verbindung Ag,Ba, ist ausgezeichnet durch ein 
stark ansteigendes Maximum bei einem Bariumgehalt von 45,5°), 
gegeniiber dem berechneten von 45,9°/,. Kine Charakterisierung 
durch die benachbarten Eutektika war nicht méglich, da die Um- 
wandlungslinie der Verbindung Ag,Ba, sich bis weit tiber das Maxi- 
mum hinaus erstreckt. 
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Die Existenz zweier weiterer Verbindungen Ag,bBa, und AgBa, 
ist als nicht sichergestellt zu betrachten, da in ihrem Gebiete die 
Schwierigkeiten der Darstellung verbunden mit den sehr schwachen 
thermischen Effekten eine zu groBe Unsicherheit in die Messungen 
bringen. Die Kurve wurde aus diesem Grunde von 60°/, Ba an ge- 
strichelt gezeichnet. 


Wahrend sich die Verbindungen des Silbers mit Strontium alle 
durch einfaches Zusammenschmelzen st6chiometrischer Mengen beider 
Metalle darstellen lassen, wurde dies bei den entsprechenden Barium— 
Silberverbindungen nicht immer mdéglich sein. Ag,;Ba, wirde sich 
bilden aus der berechneten Zusammensetzung durch Schmelzen und 
nachfolgendes ,,Tempern™, d.h. Erhitzen auf eme Temperatur in 
der Nahe des Umwandlungspunktes, um eine vollstaéndige Umlagerung 
in die Verbindung zu erreichen. 


An ausgezeichneten Punkten sind im Silber-Barium folgende 


zu bemerken: 








Ag in °/, Ba in °, Schmelzpunkt in °C 
LM) 0) Reines Silber 960 
x0) 20 Kutektikum Ag-Ag,Ba 726 
75,8 24,2 Verbindung Ag,Ba 729 
71 20 Eutektikum Ag,Ba—Ag; Ba, 679 
Umwandlungslinie des Ag, Ba, 797 
5] 49 Kutektik. Ag. Ba,—Ag,Ba, (7?) 586 


Die hoheren Baritumkonzentrationen sind wegen nicht geniigend 


cenauer Festlegung fortgelassen. 


Das Aussehen der Legierungen ist im frischen Bruch silberweiS, 
sie laufen jedoch an der Luft, je nach ihrem Gehalt an unedlem 
Metall, mehr oder weniger schnell messingfarben an. Die Legierungen 
des Bariums sind empfindlicher als die entsprechenden des Stron- 
tiums. Von 85°, Sr und 80°, Ba an zerfallen sie an der Luft schnell! 
zu eimem grauen bis schwiirzlichen Pulver (je nach Silbergehalt). 
Bariumlegierungen mit tiber 70°), Ba-Metall entziinden sich bei 
schwachem Erwirmen an der Luft, wie dies gelegentlich beim Auf- 
siigen eines Schmelztiegels beobachtet wurde. 


Die in Tabellen 1 und 2 angefiihrten Analysen gehéren in ihren 
Nummern zu der jeweiligen Schmelznummer. 


~~ 


—_ 


Die bei einzelnen Proben vorgenommenen Dichtebestimmungen 
wurden, wie alle weiteren Dichtemessungen, nach der im _ hiesigen 





F. Weibke. Thermische Diagramme der Systeme Silber—Strontium usw. 305 


Institut iblichen Vakuummethode pyknometrisch mit Petroleum als 
Sperrflissigkeit ausgefiihrt.*) 

Eine Umrechnung der Gewichtsprozente auf Atomprozente er- 
folgte micht. Unter den Diagrammen ist jedoch als zweiter MaSstab 
eine Skala in Atomprozenten aufgetragen, aus der hervorgeht, dab 
eine starke Verschiebung infolge der nahe zusammenliegenden Atom- 
gewichte nicht eintritt. Tabelle 1 


Das Diagramm Silber-—Strontium. 











Zusammensetzung der Legierungen Temperatur des Temp. Dauer 
Nr. ‘be “a ; Beginns der der der 
‘NF. ber. nach d. Einwaage korr. nach d. Analyse) Krijstallisation | Haltepunkte 
Gew.-°/, Ag Sr Gew.-°/, Ag| Sr in °C in °C in Sek. 
l 100 0) 100 0) 960 
2 94,2 5,8 94,0 6,0 S68 749 25 
7 92,3 7,7 92,1 7,9 830 750 40) 
3 91,8 8,2 92,2 7,8 832 750 45 
4 90,7 9,3 91,1 8,9 773 749 60 
8 90,4 9,6 90,7 9,3 769 749 65 
9 88,3 11,7 88,7 11,3 763 749 55 
10 85,7 14,3 86,1 13,9 774 748 15 
5 82,5 17,5 82,9 17,1 781 Ag,Sr 
11 80,5 19,5 81,0 19,0 776 684 10 
6 78,7 21,3 79,2 20,8 767 685 20) 
23 78,0 22,0 79,5 20,5 745 686 1h 
22 76,4 23,6 77, 22,7 695 685 45 
21 75,4 24,6 76,1 23,9 - Eutekt. 693 75 
20 73,1 e 26,9 73,7 26,3 727 658 35 
17 70,7 29,3 71,6 28,4 745 685 20) 
19 69,5 30,5 69,9 30,1 755 685 5 
16 67,7 32,3 68,3 31,7 756 Ag. Sr, 
18 66,1 33,9 66,3 33,7 751 nicht weit genug beob, 
15 64,7 35,3 65,1 34,9 743 638 15 
14 60,7 39,3 61,0 39,0 647 637 40) 
13 57,1 42,9 57,2 42,8 665 638 30) 
32 52,4 47,6 52,9 47,1 669 646 10 
31 49,9 50,1 50,3 49,7 Eutekt. 645 25 
30 45,6 54,4 46,0 54,0 665 Ag. Sr, 
29 41,8 58,2 42,2 57,8 648 (436) 
28 36,4 63,6 36,7 63,3 586 436 5 
27 29,8 70,2 30,1 69,9 485 436. 30 
26 17,8 82,2 18,0 82,0 620 436 15 
24 0 100 0 100 757 . 


Analysen zum Diagramm Silber—Strontium 





| 


Nr. Ag in °/, Sr in °/, 
2 94,0 5,7 

3 91,6 8,0 

6 77,9 20.5 
17 70,7 27,9 
23 78,3 20,2 
32 52,0 46,2 


1) W. Brrtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 257. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 20 
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Tabelle 2 
Das Diagramm Silber—Barium 
Zusammensetzung der Legierungen Temperatur des Temp. Dauer 
\, 2 Beginns der der der 
‘NF. ber. nach d. Einwaage korr. nach d. Analyse Xryistallisation Haltepunkte 


-_ ~Jj 
we ced 


20) 
35 
36 
34 


33 
43 
32 
42 
31 
41 
40) 
30 
39 
29 
38 
28 
37 


‘y” 


af 


26 


(Crew.-° a 
Ow 
91, 
SY, 
87, 
SO. 
S33, 
82: 
SO) ,° 
78, 
76, 


dade 
73,: 
70, 
6S,! 
65, 
63, 
60.: 
56, 
56... 
DD: 
53,6 


VIWrONesFIODew-luits & Wwe SO -! 


DIS 
50,9 


47.6 
42.9 
41.8 
39.0 


34,5 
30,1 
20.6 
27,0 
25,1 
24.5 
20.4 
20.3 
16,0 
14,9 
11,4 
9.6 
5.3 
() 


Ag 


Ba 


0) 
8.3 
11,0 
12,9 
14,7 
16.6 
17,8 
10.8 
21,5 
23,3 
24,7 
26,8 
29,4 
31,5 
34,3 
36,9 
39, 
43, 
43, 
44, 
46, 


’ 


~~ Sr-Ibo > 


48,: 
49, 


en 
to 

* - 

wo — bo 


-_ 
~~ 
= 
. 
a 
a 


65.5 
69,9 
70,4 
73.0 
74,9 


iD, 
79.6 
79,7 
84.0) 
85,1 
SS.6 
00.4 
92,2 
4,7 
100 


Gew.-°/, Ag 


LOO 
95.6 
92,0 
SY.0 
87.0 
84,6 
83,0 
83.5 
SO 5 
78,7 
76,2 
74,7 
72,0 
71,6 
68,2 
65.0 
62,0 
60,0 
58,0 
58.0 
56,0 


53,1 
fe 


52 


49.0 
45,4 
44,0 
41,0 


36,0 
33,0 
30,6 
30,0 
28.0 
27,0 
99 7 


22.3 
18.0 
16,4 
13,0 
10.8 
9.0 
6.3 
(} 


3a 


) 

4,4 

8.0 
11,0 
13,0 
15,4 
17,0 
16,5 
19,5 
21,3 
23,8 
25,3 
28.0 
28,4 
31,8 
35,0 
38,0 
40,0 
42,0 
42.0 
44,0 


46,9 
47,3 


51,0 
54,6 
56,0 
59.0 


64,0 
67,0 
69,4 
70,0 
72,0 
73,0 


77,: 

77,7 
82,0 
83.6 
87,0 
89,2 
91,0 
93,7 

100 


in °C 


960 
916 
SS7 
863 
840 
823 
766 


or har) 


ae 
— Eutekt. 
726 
719 
707 
— Eutekt. 


’° 


~I > 
ey 
| — 


~I +1 


802 
810 
809 
844 


846 
834 , 


S11 
762 
715 
583 


5Sd 
560 
556 
582 
584 
580 
558 
583 
505 
451 
425 


in °C in Sek. 


724 15 


725 20) 


724 25 
724 30 


724 38 
725 45 
726 48 
726 55 
725 15 
676 10 
677 20 


678 30 
679 35 
679 30 
678 20 


796 5 
797 15 
796 10 
797 | #12 
797 10 
588 10 
796 15 
793 8 
596 5 


] 
603 25 
580 20 
579 10 
364 


angedeutet 
365 5 
(378) | — 
340 5 
340 | 5 
340 | 15 


460 nicht weit genug beob. 


55S 


629 


340 5 


619 nicht weit genug beob. 


Der Eisengehalt der Proben war sehr miedrig, es trat mt Am- 
moniumrhodanid noch eine schwaehe Rotfarbung auf. 


In dem Ge- 


biete zwischen 60 und 80°/, Barium scheint eine Mischungsliicke zu 
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Analysen und Dichten zum Diagramm Silber—-Barium 





Nr. Ag in °/, Ba in °/, | Riickstand in °/, Dichte 
6 95,1 4,4 9,790 
12 83.4 15,2 8.664 
18 70.8 28.0 7.589 
24 69,1 29,1 0.4 7,557 
35 42.0 52,0 2.5 5.970 
43a!) 29,1 66,0 1,6 5,793 
b 33,0 58.3 6.0 


existieren, wie Analysen 43a und b zeigen. Weitere Analysen von 
speziell in diesem Gebiet erschmolzenen Legierungen bestiitigen diese 
Annahme. 


Die Verbindungen des Silbers mit Strontium und mit Barium und ihre Dichten 


Die Darstellung der Verbimdungen des Silbers mit Strontium 
und mit Barium erfolgte aus den Elementen im Eijsenrohr unter 
Argon. Es ist zweckmiiBig, einen kleinen Uberschu8 an Erdalkali- 
metall (0,3—0,5%,) anzuwenden. Die Verbindung Ag.Ba, wurde 








Formel | Ag in °/, Sr in °/, Ba in °/, | : N, in o/, ; Dichten (D2°) 
Ag,Sr. . 83,00 16,38 — 7,985 
83,14 16,29 7,994 
ber. 83,12 16,88 
Ag,Sr, . 67,91 31,30 6,487 
67,75 31,45 — _ 6,496 
ber. 67,24 32,76 — 
AgSr .. 54,99 44,61 0,004 5,698 
55,02 44,51 : 5,711 
ber. 55,19 44,81 
Ag.Sr3. . 44,75 54,75 : 0,09 5,151 
44,83 54,68 5,15] 
ber. 45,09 54,91 
Ag, Ba . 75,85 — 23,94 0,008 7,920 
75,95 : 23,78 7,930 
ber. 75,85 - 24,15 
Ag,Ba, . 56,68 — 43,07 6,700 
56,75 - 42,99 6,693 
ber. 56,68 43,32 
Ag,Ba, . 53,86 - 45,86 0,08 6,603 
53,91 ~ 45,78 6,597 
ber. 54,08 | . 45,92 
Ag, Ba.( ?) 37,02 62,70 O10 5,721 
| 36,93 - 62,68 
ber. 37,06 ~-- 62,94 





1) Nr. 43 a) und b) stammen aus demselben Tiegel, a) ist oben und b) 
unten entnommen. 


20* 
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nach dem Erschmelzen 1 Stunde bei 780° getempert, um die voll- 
stiindige Umlagerung der Schmelze in die reine Verbindung zu er- 
reichen. Uber das verwandte Strontium und Barium siehe zu Beginn 
dieser Abhandlung (Ausgangsmaterial). 


Die Schmelzpunkte von Strontium und Barium 


Die Schmelzpunkte von remem Strontium und Barium sind in 
letzter Zeit Gegenstand mehrerer Untersuchungen gewesen. 

Die ailteren Messungen von Guntz') ergaben fiir Strontium den 
Schmelzpunkt ,,gegen 800°° und fir Barium etwa 850°. Nach 
neueren Untersuchungen von R. Hartmann und G. May?) schmilzt 
Sr (1,7°/, Fe und 0,8°/, N,) ber 752 + 2° und Ba (0,3°/, Fe und 0,6°/, 
N.) bei 658 + 1°, wihrend M. Trautz und KippHan?) den Schmelz- 
punkt von Strontium (3°, Kalium) zu 797 + 1° angeben. Nach 
eigenen Versuchen liegt der Schmelzpunkt des Strontiums bei 
757 + 1°, d. h. in guter Ubereinstimmung zu dem Wert von Harr- 
MANN und May, wenn man beriicksichtigt, dab das Strontium dieser 
Autoren einen hdheren Nitridgehalt aufweist als das eigener Dar- 
stellung. Nach A. v. ANrroporr und E. Faix*) miiBte in Analogie 
zum Caleium auch bei den iibrigen Erdalkalimetallen der Schmelz- 
punkt durch Nitridgehalt herabgesetzt werden. Eine Beobachtung 
der primiiren und der sekundiren (eutektischen) Erstarrung ist nach 
der von HARTMANN angewandten Methode — Beobachtung des Kin- 
sinkens eines Eisenstiibchens beim Schmelzpunkt — nicht mdglich. 
DaB es sich bei der eigenen Messung um ein Eutektikum Sr-Sr,N, 
im Sinne v. Antroporrs handelt, ist bei der Reimheit des ver- 
wandten Strontiums nicht anzunehmen. 


Der von mir beobachtete Schmelzpunkt des Bariums ist mit 
629° sicher zu niedrig infolge des Strontiumgehaltes dieses Metalls.°) 
Der Wert von Hartmann und May diirfte wohl mit 658 + 1° der 
Wirklichkeit am niachsten kommen. Die besten Werte fiir die 
Schmelzpunkte des Strontiums und Bariums sind daher wohl: 


Sr 757 +1°; Ba 658 + 1°. 


!) Guytz u. Rogperer, Chem. Rev. 142 (1906), 400; Gunz, Bull. Soc. 
chim. (3) 29 (1903), 483; Chim. et Ind. (2) 21 (1929), 458. 

*) H. Hartmann u. G. May, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1930), 170. 

*) M. Trautz u. Kippuan, Z. analyt. Chem. 78 (1929), 360. 

*) A. v. Anrroporr u. E. Fauk, Z anorg. u. allg. Chem. 187 (1903), 405. 

*) Zur Schmelzpunktsbestimmung wurde nur das Bariummetall mit 2°/, 


Strontium verwandt. 
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Der Schmelzpunkt des Calciums liegt noch nicht eimwandfrei 
fest. Nach zahlreichen Untersuchungen’) schien er bisher dicht bei 
800° zu hegen. Nun zeigten vor kurzem A. v. ANTROPOFF und 
E. Fatx*), daB der bei friiheren Messungen nicht geniigend be- 
achtete Nitridgehalt den Schmelzpunkt des Calciums herabsetzt. 
Sie sprechen die Vermutung aus, daf die friheren Messungen Beob- 
achtungen des EKutektikums Ca-Ca,N,, welches nach ihren Angaben 
bei 809° hegt, darstellen. Der Schmelzpunkt des remen Calciums 
soll bei 848° liegen. 

Eine Nachpriifung der Angaben von v. AnrRoporr ergab auf 
der Abkiihlungskurve von selbst sehr reinem Calcium zwei Knick- 
punkte, von denen der tiefere mit dem von v. ANrroporr gefundenem 
iibereinstimmt, wihrend der obere um etwa 40° hdher beobachtet 
wurde. Eine nihere Untersuchung soll erst noch vorgenommen 
werden, es laéBt sich daher bisher etwas AbschlieBendes tiber den 
Schmelzpunkt des reinen Calciums nicht sagen. 


Vergleich der Diagramme Ca—Ag, Sr-Ag und Ba-Ag 


In der folgenden Tabelle sind die Verbindungen des Silbers mit 
den Erdalkalimetallen, wie sie sich aus den thermischen Diagrammen®) 
dieser Systeme ergeben, mit ihren Schmelzpunkten zusammengestellt. 











Ag-Ca | Ag,Ca | Ag,Ca | Ag,Ca AgCa AgCa, (7) 
683° | 725° 595° 665° | 555° 
Ag-Sr _— Ag,Sr | Ag, Sr, AgSr Ag,Sr, 
781 ° 757° | 680° 666° 
Ag-Ba | Ag,Ba | Ag,Ba, Ag,Ba, 
| F729° | — 848° 


Nach der ganzen Art der Verbindungstypen zeigen die drei 
Diagramme groBe Ahnlichkeit miteinander. Die ersten Verbindungen 
eines jeden Systems entsprechen der Formel Ag,X, von den folgen- 
den sind je zwei einander gleich (AgCa und AgSr sowie Ag.Sr, und 
Ag;Ba,), so daB sich auch im Schaubild, vor allem beim Ag-Ca und 
Sr, eine gewisse regelmiBige Anordnung erkennen l4Bt. Auch die 
Hohe der Maxima, wie sie sich aus den angegebenen Temperaturen 


1) S$. Tamaru, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 81; Schmelzpunkt 803°; N. Baar, 
Z. anorg. Chem. 70 (1911), 384; Schmelzpunkt 808°; K. Arnpt, Ber. 37 (1904), 
4733; Schmelzpunkt 800°; vgl. auch die ausfiihrliche Zusammenstellung bei 
v. ANTROPOFF. 

2) A. v. AnTRoporFF u. E. Fak, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 405. 

3) Diagramm Ag-—Ca: N. Baar, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 385. 
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ergibt, ist aihnlich, so legen die Verbindungsschmelzpunkte in den 
meisten Fiillen unterhalb der Schmelzpunkte der reien Kompo- 
nenten. 
Zusammenfassung 
Das Diagramm des Systems Silber-Strontium, aufgenommen 
nach den Methoden der thermischen Analyse, weist vier Verbin- 


dungen Ag,Sr, Ag,Sr,, AgSr und Ag,Sr, — auf, wihrend sich 
aus dem Verlauf des Diagramms Silber-Barium miundestens drei 
Verbindungen Ag, Ba, Ag,Ba, und Ag,Ba, — ergeben. Oberhalb 


60°), Barium war eine endgiiltige Fertigstellung des Systems Suilber- 
Barium wegen experimenteller Schwierigkeiten nicht mdglich. 

Die sich aus den Diagrammen ergebenden Verbindungen des 
Silbers mit Strontium und Barium sind dargestellt und ihre Dichten 
gemessen worden. 

Der Sechmelzpunkt des reinen Strontiums wird zu 757 + 1° 
festgestellt. 


Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. e. hh. WitHeLm Bittz bin ich fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und fiir das stindig fordernde Interesse 
bei ihrer Ausfiihrung zu gréBtem Dank verpflichtet. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1930. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. I. 


Die Bestimmung loslicher Perrhenate mit Hilfe von Nitron 
Von W. GeILMANN und A. Vorer 


Aus waBrigen, schwach mineralsauren Loésungen von Kalium- 
perrhenat wird durch eine Nitronacetatlésung das schwer ldsliche 
kristalline Nitronperrhenat gefillt, das sich infolge seiner duBerst 
geringen Léslichkeit bei einem hinreichend groBen Uberschu8 des 
Fallungsmittels recht gut zu einer quantitativen Abscheidung des 
teO,’-Ions benutzen 1aBt. 

Die Léslichkeit des Nitronperrhenates betriigt in reinem Wasser 
bei 0° 0,017—0,018 g pro 100 cm® und wird in einer 0,3—0,5°/pigen 
Nitronacetatlésung praktisch Null, wie die folgende Versuchsreihe 
zeigt, in der nach der spater beschriebenen Arbeitsmethode Rhenium- 
bestimmungen aus einer Kaliumperrhenatlésung bei steigendem 
ReagenziiberschuB ausgefiihrt wurden. 

















Tabelle 1 

Einflu8 des Nitroniiberschusses auf die Fallung von Nitronperrhenat 

Gehalt der | Rhenium Rhenium 
Nr. Lésung von | angew. | gefunden! Fehler | angew. | gefunden| Fehler 

Nitronin®/)| in mg _ in mg in mg | in mg in mg in mg 
1) 0,0 —=-:19,90 »=-:14,92  - — 4,98 | 4,98 0,07 —4,91 
2 | 0,033 | 19,90 18,81 — 1,07 4,98 0,30 — 4,68 
3 0,066 — 19,90 19,15 | —0,85 | 4,98 2,90 — 2,08 
4 0,132 | 19,90 | 19,71 — 0,19 4,98 4,63 — 0,35 
5 | 0,20 — 19,90 19,75 — 0,15 4,98 4,70 - 0,28 
6) 0,265 — 19,90 19,84 | —0,06 | 4,98 499  +0,01 
7, 0,600 19,90 19,84 | —0,06 | 4,98 5,04 + 0,06 
8 | 0,93 — 19,90 20,00 + 0,10 4,98 4,98 + 0,00 
9 | 1,26 | 19,90 20,10 + 0,18 4,98 5,06 + 0,08 








Die Fallungen sind in einem Fliissigkeitsvolumen von 50 cm® 
ausgefiihrt worden, und der Zusatz der Nitronlésung genau bekannten 
Gehaltes ist so bemessen, daB auBer der zur Fallung des Perrhenates 
erforderlichen Menge soviel an Uberschu8 zugegeben wurde, da die 
Fliissigkeit den angegebenen Prozentgehalt an Nitron enthielt. 
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Bereits ein Gehalt von 0,03°/, setzt die Léslichkeit des Per- 
rhenates merklich herab, und 0,3°/, sind fiir eine quantitative Fallung 
vollig geniigend. 

Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache wurde zur quantitativen 
Bestimmung des Perrhenates mit Hilfe von Nitron folgende Arbeits- 
vorschrift angewandt: 

Die neutrale Losung des Perrhenates, die héchstens 0,1 g Rhenium 
enthalten soll, wird mit heiBem Wasser auf etwa 50 cm? verdiinnt 
und nach Zusatz von 1 em® 2 n-Schwefelsiure auf etwa 80° erhitzt. 
Dann wird mit einer 5° igen Nitronacetatlésung gefallt und so viel 
iiber die zur Fallung erforderlichen Nitronmenge zugesetzt, dab die 
Losung 0,38—0,4°%/, freies Nitron enthalt. Nach dem Abkiihlen auf 
Zimmertemperatur wird 2 Stunden in Eiswasser gekiihlt und mehr- 
fach tiichtig geriihrt, um eine schnelle und vollstandige Abscheidung des 
kristallinen Nitronperrhenates zu erreichen, das Neigung zur Bildung 
iibersittigter Lésungen zeigt. Filtriert wird durch einen bei 110° 
getrockneten engporigen Filtertiegel und das erhaltene, eiskalte Fil- 
trat zum Ausspiilen des Glases und Uberfiihren des Niederschlages 
in den Tiegel benutzt. Zum Auswaschen von Tiegel und Nieder- 
schlag dienen je nach Niederschlagsmenge 10—20 cm einer eis- 
gekiihlten 0,3°/,igen wiBngen Nitronacetatlésung, die in 3—5 Por- 
tionen angewandt und jedesmal vélliig abgesogen wird. Zum Ver- 
dringen des im Niederschlage haftenden Nitrons werden 2—3 mal je 
2—8 cm eiskaltes, mit Nitronperrhenat gesaittigtes Wasser hindurch- 
gesogen. Nach 2—8 stiindigem Trocknen bei 110° wird gewogen und 
durch Multiplikation mit dem Faktor 0,3306 der Gehalt an Rhenium 
berechnet ; zur Umrechnung auf ReO, dient der Faktor 0,4442. Beide 
Faktoren sind mit dem Atomgewicht 186,311) fiir Rhenium und der 
Annahme der Formel C,,H,,N,HReO, fiir Nitronperrhenat errechnet. 

Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen an- 
gewandter und gefundener Rheniummenge; die Fehler betragen 
meist weniger als 0,1 mg. 

Die Versuche 16—18 zeigen, daB ein gréBerer Reagensiiberschub 
ohne Schaden ist; hier wurde so viel hinzugegeben, daB die Lésung 
etwa 1°, Nitron enthielt. 





Auch ein Auswaschen mit einem an Nitronperrhenat gesittigten 
RKiswasser ist nicht unbedingt erforderlich, wie die Versuche 18—15 
dartun, wo zur Verdringung der_0,3°/ igen Nitronlésung reines Eis- 


') O. HOwrescumip u. R. SacuTLeEBEN, Revision des Atomgewichtes des 
Rheniums. Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 309—317. 
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Tabelle 2 














Nitron- Gef. Angew. Fehler Nitron-| Gef. Angew. Fehler 
Nr. perrh. Re Re Nr. perrh.| Re : 
in mg inmg inmg in mg inmg/inmg inmg in mg 

l 13,7 4,53 4.5 — 0,01 10 9.2 3,04 3,00 + 0,04 
2 27,8 9,19 9,33 —0,14] 11 16,3 5,39 5438 — 0,04 
3 41,4 13,69 13,64 + 0,05] 12 27,9 9,23 919 + 0,04 
4 65,8 21,76 21,82 —0,06] 13 62,0 20,50 20,63 0,13 
5 82,8 | 27,38 | 27,51 |—0,13] 14 119.0 39,35 39,50 O15 
6 133,22 44,04 44,00 + 0,04] 15 198,0 65,47 65,54 - 0,07 
7 159,8 52,84 52,90 —0,06] 16 109.6 36,24 36,26 0,02 
Ss 175,2 | 57,93 | 58,26 |— 0,33] 17 41,7 13,79 13,69 + 0,10 
i) 213.2 70,49 70,60 —0,10] 18 21,0 6,94 7,00 0,06 





wasser benutzt wurde. Es treten geringe Minusfehler auf, die aber 
innerhalb der Fehlergrenze legen. 

Die als Fallungsreagens benutzte Nitronlésung wurde bereitet, 
indem 5 g des kiauflichen Nitrons und 3 cm?® Eisessig mit Wasser zu 
100 em*® gelést wurden. Da die stets in mehr oder minder gréBerer 
Menge vorhandenen harzigen Bestandteile durch Filtration durch 
Papier micht abgetrennt werden konnten, wurde die Lésung kurz 
vor dem Gebrauch durch einen Filtertiegel gesogen. 

Die 0,3°/,ige Waschflissigkeit wird durch Verdiinnen von 6 bis 
7 cm® der Fallungslésung auf 100 cem* mit Wasser hergestellt. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Rheniumlésung benutzten wir 
kaiufliches Kaliumperrhenat, das aus heiBem Wasser umkristallisiert 
und fein verrieben, bei 140° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
war. Hiervon wurden 1,5 g mit kaltem Wasser zu etwa 200 g geldst. 
Die fiir die einzelnen Bestimmungen erforderlichen Mengen wurden 
von dieser Stammlésung mit einer Wigebiirette auf }/, mg genau 
eingewogen, wodurch die Gewahr einer Genauigkeit von -+-0,0025 mg 
in der Rheniumeinwaage gegeben war. 

Die Verwendung eines mit Nitronperrhenat gesittigten Kis- 
wassers zur Verdrangung des im abfiltrierten Niederschlag verbliebenen 
Nitronacetats hat dann gewisse Bedenken, wenn ein gréBerer Nieder- 
schlag vorliegt, der eme gréBere Nitronacetatmenge eingeschlossen 
enthalt. Diese ermedrigt natiirlich die Loéslichkeit des Nitronper- 
rhenates in der Waschflissigkeit, sobald Mischung mit der rein- 
wiBrigen Lésung eintritt und bedingt eine Ausfillung von Nitron- 
perrhenat, wodurch das Gewicht des Niederschlages vergroSert wird. 
Im allgemeinen wird dieser Fehler zu vernachlassigen sein und sich 
nur bei gréBeren Perrhenatmengen durch einen kleinen Plusfehler 
bemerkbar machen. Um ihn ginzlich auszuschalten, geniigt es, zu- 
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erst durch 1 em*® Eiswasser die Hauptmenge des anhaftenden Nitron- 
acetats zu verdringen und darauf mit der gesittigten waiBrigen 
Nitronperrhenatlésung weiter zu waschen. 

lhe Versuchsergebnisse zeigen, daB bei der Bestimmung von 
Rheniummengen von etwa 100 mg und bei héherer Nitronacetat- 
konzentration in der gefaillten Lésung beim Auswaschen mit Wasser, 
das mit Nitronperrhenat gesittigt ist, etwas zu hohe Werte auftreten, 
die aber sofort verschwinden, wenn zuerst mit 1 em? Eiswasser ge- 
waschen wird. 

Die bisherigen Versuche wurden alle im Flissigkeitsvolumen von 
etwa 50 cm?® ausgefiihrt. Selbstverstindlich lassen sich diese Be- 
stimmungen auch in gréBerem Volumen durchfiihren, wenn die Grund- 
bedingung fiir die quantitative Nitronperrhenatabscheidung inne- 
gehalten wird, die Lésung mu in bezug auf iiberfliissiges Nitron 
mindestens 0,3°/i¢ sein. Im Interesse einer Ersparnis des nicht ganz 
billiigen Reagenses wird man das Volumen so klein wie méglich machen. 
Dab die Bestimmungen auch kleinerer Rheniummengen in Flissig- 
keitsvolumen bis zu 200 em*® mit hinreichender Genauigkeit durch- 
fuhrbar sind, zeigt die Tabelle 3, in der die Ergebnisse von Bestim- 
mungen in 100, 150 und 200 em* Lésung ausgefiihrt sind. 


Tabelle 8 


Fallungen in wechselndem Volumen 





100 cm? Rhenium 150 cm*® Rhenium 200 cm® Rhenium 


gefunden angew. Fehler | gef. angew. Fehler] gef. angew. Fehler 
in mg in mg inmg]inmg inmg inmgj;]inmg in mg_=s in mg 








5,20 5,20 0,00 9,7 982 —0O,12}] 5,39 5,44  — 0,05 
17,60 17,72 - 0,12 | 17,30 17,47 —0,17}) 21,50 | 21,63 | —0,13 
52,29 52,46 O,17 | 56,71 56,80 —0,09] 61,55 | 61,60 — 0,05 

7,20 7,23 0,03 8,08 8,00 + 0,08] 9,60 , 9,69  —0,09 
17,10 17,12 0,02 | 16,90 17,00 | — 0,10] 17,30 17,28 | — 0,02 
36,35 36,40 0,05 } 40,54 40,62  — 0,08] 48,04 48,03 + 0,01 


Die auftretenden Fehler sind ebenso wie bei den Ergebnissen 
der Tabelle 2 recht gering und betragen nicht mehr als 0,2 mg, un- 
abhingig vom Volumen der Lésung. 


Die Angabe der 4/,9 mg bei den gefundenen Werten hat selbst- 
verstiindlich keine praktische Bedeutung, da bereits ein Wagefehler 
von 0,1 mg beim Nitronperrhenat. eine Differenz von 0,03 mg fiir das 
Rhenium ergeben wird. Wir haben trotzdem die errechneten zweiten 
Stellen angefiihrt, um eben zu zeigen, daB die Fehler der Methode 
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durchweg negativ sind und sich etwa in der GréBenordnung der Wige- 
fehler bewegen. 


Zusammenfassung 
Aus wiBrigen schwachsauren Lésungen von Kaliumperrhenat 
liBt sich durch Nitron unter bestimmten Arbeitsbedingungen Nitron- 
perrhenat quantitativ ausfilien. Diese Nitronfillung eignet sich zu 
einer quantitativen Bestimmung des Perrhenats. 


Herrn Prof. Biirz sprechen wir fiir die Unterstiitzung bei unserer 
Arbeit unseren herzlichsten Dank aus. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1930. 
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Die Konstitution der Borate 


Von Friepricu L. Haun 


Uber die Konstitution der Borate veréffentlicht E. WinERG Vor- 
stellungen’), die elektronentheoretische Anschauungen mit Formel- 
bildern vereinigen, wie sie vor ALFRED WERNER itiblich waren. 5 Bor- 
und 6 Sauerstoffatome im langer Kette mitemander verkniipft (im 
Pandermit miBSten es gar 10 + 11 sein), das weicht von allen jetzt 
iiblichen Vorstellungen tber die Konstitution von Komplexverbin- 
dungen und Polyséuren so weit ab, da8 es wohl stichhaltiger begriindet 
sein miubte. 

Vor dem Erscheinen der Wrpere’schen Arbeit hatten mich Be- 
obachtungen tuber das Verhalten der Borsiure beim Titrieren zu ganz 
bestimmten Vorstellungen tuber die Konstitution der Borate gebracht ; 
Durchsicht der Literatur ergab dann, daB Anschauungen, die sich von 
den meinigen nur in wenigen, aber nicht ganz unwesentlichen Punkten 
unterscheiden, schon von P. H. Hermanns?) und von H. MenzeEt (mit 
HerManns)*) vertreten worden sind. WrserG lehnt diese Vorstel- 
lungen ab mit der Begriindung, daB sie die Hydratationsstufen der 
Polyborate nicht erkliren; ich glaube, da8 er hierin irrt. 

Die Grundtatsache der gesamten Boratchemie, der jede Kon- 
stitutionstheorie vor allem gerecht werden muB und die WrsBeErG nicht 
beriicksichtigt, ist die folgende: Die groBe ganze Mannigfaltigkeit der 
kristallisierten Borate verschwindet restlos in Lésungen der Saure oder 
ihrer Salze; alle Lésungen entsprechen in allen ihren Eigenschaften den 
iiquivalenten Gemischen von Metaborat mit Saure oder Metaborat mit 
Lauge. Die Polyborate miissen also in ihrem Verhiltnis zum Mono- 
borat durch Formeln ausgedriickt werden, die den Ubergang vom einen 
ins andere mindestens so leicht erscheinen lassen wie den Ubergang 
vom Chromat zum Dichromat und umgekehrt. Mehr noch: Obwohl aus 
wiBriger Lésung die Abscheidung eines normalen Salzes der drei- 


1) E. Wreere, Z. anorg. u. Mg. Chem. 191 (1930), 43. 
*) P. H. Hermanns, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 95. 
*) H. Menzer u. P. H. Hermanns, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 90. 
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basischen ,,Ortho**-Saéure erhalten werden kann, nimlich Mg,(BO,),° 
9H,O, verhialt sich in allen homogenen Lésungen die Borsiiure durchaus 
wie eine nur einbasische Saéure. Nicht die geringste Richtungsinderung 
in der Volumen-Potential-Kurve zeigt bei allmahlichem Laugenzusatz 
die Absaittigung der zweiten und der dritten Stufe an, und nur aus dem 
Ausbleiben dieser Richtungsinderungen und aus dem Verhalten der 
freien Saéure und des primiaren Salzes (also des ,,Meta‘‘-Borates) 
gegeniiber Reagenszusitzen konnten neuerdings Werte fiir die héheren 
Dissoziationskonstanten der Borsiiure abgeleitet werden!); bis jetzt 
hatten sie sich jeder Messung, je selbst jeder Schitzung entzogen. 

Eine Strukturchemie der Borate mu also davon ausgehen, dab 
in verdinnter Lésung, gleichgiltig ob frei oder gebunden, Ortho- 
borsiure oder gar Polyborsiuren nur in unmefSbar kleiner Menge vor- 
handen sind und daB die Abscheidung von festen Ortho- oder Poly- 
boraten nur durch die Léslichkeitsverhiltnisse und die praktisch zeit- 
lose Nachbildung der ausgeschiedenen Salze bedingt sein kann. Wenn 
aber in wiBriger Lésung, und gerade in verdiinnter, die ,,Meta‘‘-Bor- 
siure unbedingt vorherrscht, dann ist von ihr zu vermuten, daf sie 
nicht die wasserirmste, sondern gerade die wasserreichste aller denk- 
baren Formen ist, und so wird man unmittelbar zur Annahme der 
Tetra-hydroxyborsiure H{B(OH),| als Formelbild der wahren, ein- 
basischen Borséure gedringt. Damit ist, wie z. T. schon HerMaNnns 
und MenzeEx betont haben, der AnschluB an eine Reihe wohlbekannter 
Stoffe hergestellt: Die Bor-fluorwasserstoff-siiure H/BI,| die Tetra- 
alkoxy-borséiuren H] B(OR),|, zu denen auch die Salicylo- und Brenz- 
catechino-borsiuren zu rechnen sind”); man vergleiche hierzu auch die 
systematischen Untersuchungen von H. Mgrerwern.’) 

Von hier aus entwickeln sich die Konstitutionsformeln der iibrigen 
Monoborsiuren und der Polyborate aus folgenden Annahmen, die sich 
einerseits aus der Chemie der in ihrer Struktur sicher bekannten 
Komplexborsiuren ergeben, anderseits sich mit dem decken, was 
ganz allgemein in der Chemie der Polysiuren anerkannt ist. 

1. Bor ist dreiwertig, d.h. die Verbindungen BF,, B(OH),, 
B,O, usw. sind neutrale Molekiile, 

2. Bor kann als Zentralatom eines Komplexes dreizihlig oder 
vierzihlig sein, d. h. es kann 8 oder 4 einzihlige Liganden wie -I’, 
-OH’, -OR’, -O” (siehe unter 4!), allgemein -X’ oder -Y”’ binden; Je 


1) Gemeinsam mit R. Krockmann, Z. phys. Chem., im Druck. 
2) Literatur bei Hermanns, Anm. 2. 
°) H. Meerwern, Lieb. Ann. 455 (1927), 227. 
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zwel eimzihlge Liganden kénnen durch einen zweizihligen wie 
~"O-R-O'- (Rest emer Oxysiure oder eines Diols) oder -’O-O’- (Rest 
des H,O,) ersetzt sem. — Die Ladung des entstehenden Komplexes, 
also die Basizitat der entstehenden Saure ist gleich der Summe der 
Ladungen der Liganden vermindert um 38. 

3. Polyborate entstehen so, daB -X’ oder -Y’’ Anionen niederer 
Borsiuren sind. 

4. Sauerstoff ist em zweiwertiger, aber nur einzihliger Ligand, 
d. h. das zweifach negativ geladene Sauerstoffion besetzt am Zentral- 
atom stets nur eime Koordinationsstelle. — Unterschied gegen HEr- 
MANNS und Menzex, die den Sauerstoff zwei Koordinationsstellen 
besetzen lassen. Krstens ware dies ohne jedes Analogon in der gesamten 
Komplexchemie und zweitens muBte man dann in den Orthoboraten 
das Bor als sechsziihlig annehmen, wofiir jede Berechtigung fehlt, so- 
lange nicht andere Verbindungen mit sechszihligem Bor, wie etwa 
B(-’O-R-O'-).|" bekannt sind. 


Konstitution der Borat-lonen 


Ta | B(OH),)’ Monoborate 
H,O | + H,O 
~ ‘ ; 
I [OB(OH),)’ —=——™ [O,BOH])” [——* [BO,)” 
+H + H 
II Il 


A 
HO + H,O 
Vy 2 
Ib {BO,)’ 
[Va |OB[B(OH),)},)” 


IV (OB[OB(OH),},)” Tetraborate 


Va [B[B(OH),)) V [B[OB(OH),],) Pentaborate 
Vb [{BO,],B[OB(OH),},) Ve [{BO,],B[OB(OH),]]’ 
Vd [B[BO,),) Ve {[0,BOH], B[OB(OH),),)” 
VIa [(OH),B(—O—OH)) VIb [OB- (OH) - (—O—OH)]’ 
| 0} 
VIc | (OH),BC | | Perborate 
0) 


Summenformein der Sauren 


Ia HBO,-2H,O I HBO,- H,O (Ib HBO,) 

[Va H,B,O,-6H,0 IV H,B,0,-3H,0 

Va HB,O,-8H,O V HB,O,-4H,0 Vb HB,O,-2H,O 
Ve HB,O,- H,O Vd HB,O, Ve H,B,;0,-3H,0 


Via, b,c HBO,- H,O 


Die Anionen der danach moéglichen Monoborsiuren zeigen die 
Formeln I—III der Tabelle. Um 1 Mol armer an Wasser als die Tetra- 
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hydroxy-borséure la ist das ebenfalls einwertige Ion I, mit dem die 
gwel- und dreiwertigen lonen Il und III in einem durch die Wasser- 
stoffionen-Konzentration beherrschten Gleichgewicht stehen. Die 
Siuren dieser lonen haben alle die Summenformel H,BO,, stellen also 
tautomere Formen der ,,Ortho‘*-Borsiiure dar. Das zentrale Boratom 
ist in ihnen dreizihlig, wie auch in den Alkoholverbindungen der all- 
gemeinen Formel Hj O’’-B(-’O-R-O’-)|, wie diese diirften sie nur 
schwache Saéuren sein; dies oder die nur allmiahlich erfolgende Um- 
wandlung der niederbasischen in die héherbasischen Formen erklirt 
den vélhig kontimuierlichen Verlauf der Neutralisationskurve. 

Daneben ist noch das alte ,,Meta‘*-Boration | BO,|’ denkbar (1b). 
Za der Annahme, daB es in wabriger Losung von Borsiiure oder ihren 
Salzen vorhanden ist, hegt kein Grund vor, ebensowenig scheint es 
primir als Ligand im Komplex kristallisierender Polyborate vor- 
zukommen, nur bei kriftiger Entwisserung von diesen bildet es sich. 

Indem nun la oder I an Stelle von Hydroxyl, II an Stelle von 
Sauerstoff in diese Formeln tritt, entstehen die Formelbilder aller 
denkbaren Polyborate; unter LV und V sind fiir sie einige der méglichen 
Tetra- und Pentaborate angegeben. Zu beachten ist, daB Va bis Vd 
einbasisch sind, wahrend Ve der dreibasischen Séiure des Boronatro- 
caleits zugehort. 

Als wichtigsten, eigentlich einzigen Gegensatz gegen die Formu- 
herungen nach HerMaNNs-MENZEL und fiir die seinigen macht Wr- 
BERG geltend, daB sie die Hydratationsstufen der Polyborate besser 
erklire. Das trifft kaum zu; ganz sicher gilt es nicht fiir die von mir 
vorgeschlagenen Formeln. Weder unmittelbar aus wiaBriger Lésung 
noch durch gelindes Entwissern wird irgendein Borat erhalten, dessen 
Wassergehalt unter dem von diesen Formeln geforderten ist; vielfach 
entspricht er genau den Formeln oder es treten bei stufenweiser Ent- 
wasserung die Hydratstufen dieser Formeln auf. Um von den vielen 
méglichen wenigstens einige Beispiele zu erwihnen: Calcium-,,meta- 
borat‘* Ca(BO,).°4H,O ist das Salz nach Formel La, mit 2H,O nach 
Formel I. Der Formel V, MeB;O,-2H,O entsprechen die Salze von 
K, NH,, Tl' und Guanidin; das Rubidiumsalz enthailt 5 Mol Wasser 
und verliert davon eins schon bei 100°, weitere drei erst bei 140°. Das 
Caleiumsalz mit 4 Mol Wasser ist bei 140° noch bestindig und verliert 
3 Mol Wasser bei 182° (siedendes Anilin). Oder, was Wipera als 
besonders beweiskriftig fiir seme Formulierungen ansieht: Natrium- 
pentaborat krystallisiert mit 10 Mol Wasser, das wire Va und 2 Mol 
Wasser beim Kation, fiir ein Natriumsalz gewi8 keine unwahrschein- 
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liche Annahme. Bei gelindem Entwissern geht der Gehalt auf 4 Mol 
H,O zuriick (V), schwerer werden zwei weitere Mol Wasser abgegeben 
(Vb), noch sechwerer das vorletzte (Vc) und erst tber 200° das 
letzte (Vd). 

Die héheren Polyborate, Hexa, Okto, Deka, entstehen, indem die 
Anionen niederer Polyborate als Liganden in die Formeln unter I 
eintreten. 

Kin weiterer Vorzug dieser Formulierungen ist, daB sie das Auf- 
treten von Perboraten verschiedenartigen Reaktionsvermégens selbst- 
verstindlich machen; die Verbindungen unter Vla und VIb einerseits 
und unter Vle anderseits stellen zwei durchaus verschiedene Typen 
von Perboraten dar und sind vollkommen den Formeln fiir die ein- 
fachen Borate und fiir die Borate mit organischen Komplexteilen an- 
gepaBt. Es ist nach ihnen auch ohne weiteres verstindlich, daf 
Natriumperborat, NaBO,-4H,O, vermutlich der Formel Vila ent- 
sprechend mit 2 Mol Wasser am Kation, 3 Mol Wasser leicht abgibt 
(Vib), das letzte aber nur unter Zersetzung verliert. 


Zusammenfassung 


Die grobe Mannigfaltigkeit der einfachen Borate, Polyborate und 
Komplexborate kann durch einheitliche Formeln dargestellt werden, 
die durchaus der iiblichen Formulierung von Komplexen und Isopoly- 
siiuren entsprechen. Die Annahme langer Atomketten ist nicht not- 
wendig; sie miiBte deshalb, sollte sie glaubhaft erschemen, entweder 
wie in der organischen Strukturchemie durch Isomeriebeobachtungen 
oder durch Réntgenaufnahmen gestiitzt werden. 


Frankfurt a. M., Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1930. 
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